第 一 章 ”晶体 与 曼 体 学 
第 二 章 ” 龟 体 点 阵 


晶体 对 称 群 


第 四 章 晶体 链 合 
第 五 章 晶体 结构 
第 六 章 ” 品 体 外 形 


下 册 


第 七 章 晶体 的 衍射 效应 用 其 应 用 1 
$7.1 晶体 衍射 几何 学 和 i 
7,1,1 游 厄 衡 射 方程 2 


?7 .1.2 布 几 格 反射 公式 
7,1.3 龙 训 天 作 团 污 5 


§$7.2 晶体 对 和 射线 的 衍射 强度 7 
7.2,1 结构 因子 计算 举例 ee 11 
7.2.2 晶体 的 对 称 柱 与 其 衍射 的 美 系 和 ee 15 

§ 7.3 ”衍射 数据 的 收集 方 汗 ee 15 
7.3.1 射线 照 租 法 Cee 13 
7.3.2 衍射 仪 法 18 

$7.4 尼 胞 常数 的 精确 测定 … 21 

§7.5 ” 掀 相 的 六 射线 分 析 pp 22 

§ 7.6 ”结晶 相 图 的 区 射线 测量 24 


Yi = 


$7.7 X 射线 形 貌 术 吕 ee 
7.7.1 X 射 线形 貌 术 的 实验 方法 een 
?7.7.2 衍 讨 象 . Sh 
re 
.1 电子 波 的 性 质 . 本 
2 挡 瓦 耳 作 图 法 和 布 喇 格 近 笋 公式 
.3 ”电子 衍射 仪 与 扫描 电子 衍射 模 ee 
4 电子 衍射 图 象 的 对 称 狂 ee 
5 包子 衍射 的 特点 及 其 应 用 ee 
7.9 ”中 子 衍 壬 ， 和 ee 
7.9,1 中 子 衍射 原理 
7.9.2 中 地 衍射 实验 装 四 下 其 应 用 


”1 
. 四 和 。 。 
加 加 名 切 


第 八 章 ”晶体 缺陷 ………… 
§ 8.1 晶体 的 点 缺陷 
8.1.1 热 缺 隐 nt a 
8.1.2 杂质 缺 隐 
8.1.3 的 必 
8.1.4 不 定 比 化 售 物 中 的 人 徐 凡 ee 

§ 8.2 喘 体 中 的 线 缺 陷 一 一 位 错 呈 ee 
8.2,1 位 错 的 类 型 oa 
8.2.2 从 格 斯 矢量 
8.2.3 位 错 的 超 源 ee 
Py 
8.3.] 平移 办 而 ee 
8.3.2 挛 昆 界 曾 ee 
8.3.3 亚 虽 界 和 相 界 eeeeeseeteenre er 

$ 8.4 人 工 品 体 中 常 遇 到 的 一 些 宏观 和 亚 微观 缺陷 …… 
8 . .1 ee a 
8.4.2 胞 状 组织 
8.4.3 品 体 的 生长 条 统 -ee 
8.4.4 开 开 Ce 


* vilie 


41 
42 
4 


8.4,5 咯 体 的 机 化 ee 
8.4.6 生长 扇形 界 缺 隐 ee 
参考 文献 
第 九 章 品 体 生 长 
$ 9.1 ” 相 平 衡 与 相 图 ………e 
9.1.1 神 平 衡 oo 
$ 9.2” 相 恋 的 驱动 力 p 
9.2.1 汽 体 -最 人 笨 体 系 pe 
9,2.2 溢 液 -晶体 体 舌 


9.2.3” 效 体 - 史 体 体系 ee 


§9.3 均匀 成 模 怕 ee 
9.3.1 ， 晶 核 的 临界 半径 及 其 形成 功 ……………… 
9.3.2 成 核 速 塞 
9.3.3 研究 均 习 成 核 的 局 限 性 pp 

§ 9.4” 非 均匀 成 楼 ee 
9.4.1 ， 非 均匀 成 核 的 形成 功 及 其 临界 晶 核 …………………… 
9.4.2 非 均 匀 成 核 速 挛 Jowoeavenseasooceoesae 
9.4.3 成 核 的 原子 理论 
9.4.4 非 多 匀 成 核 的 应 用 pe 

$9.5 史 体 生长 的 输 运 过 程 …………………… . 


9.5. 


9.6.1 Noyes—Nernst 扩 藤 慑 Geerereerreee 
2 速度 边界 展 ep 
4 
5 


ETTTITTITITIITITTIEIIT oo 


温度 边界 层 oovseeeosveseresisevoro ee 
话 流 和 强迫 对 流 Hamasransaninrn ember rt 


CE 75 


SN 98 


100 


*» XX = 


9.6.6 晶体 生长 界面 的 有 效 分 督 效 应 rr 104 


$9.7 界面 结构 理论 模型 …………- Sd 105 
9.7.1 落 赛 耳 模 开 ee 103 
9.7.2 类 兰 克 模 型 106 
9.7.3 ”杰克逊 模 开 pe 107 
9.7.4 ” 特 姆 金 模型 107 
9.7.5 卡 恩 烧 型 oo 108 
9.7.6 ”界面 平衡 结构 的 电子 计算 机 模 氢 ……………… 109 

$9.8 晶体 生长 动力 学 eee 110 
9.8.1 光滑 面 的 生长 PT PE 111 
9.8,2 螺旋 位 错 生 其 ee 113 
9.8.3 粗糙 面 的 生长 TTT TT 115 
9.8.4 ”杂质 对 晶体 生长 的 影响 pep 117 
9.8.5 ” 绚 体 生长 形态 ee 118 

$9.9 单 晶体 生长 方法 ee 119 
9.9.1 ”从 熔 体 中 生长 音 曙 体 eeeeseeeeeeseseeenneneeeennss 119 
9.9.2 从 次 亦 中 生长 单 晶 情 123 
9.9.3 从 汽 相 中 生长 单 避 体 ee 130 
9.9,4 高 温 高 压 瑟 0 132 

参 沙 文献 … a -ev L133 

第 十 章 ”晶体 的 力学 ,热学 , 电学 、 磁 学 和 声学 性 质 ………… 134 

§ 10.1 张 量 基础 德 识 135 
10.1.1 张 量 的 定 久 eee te 135 
10.1.2 张 量 的 变换 定律 ee 138 
10.1.3 张 量 的 几何 表示 法 naonvrnsoeorobuer nomoronasa tonto atoratbe 143 

5 10.2 最 体 对 称 福 对 晶体 物理 性 质 的 影响 …………… 145 
10.2.1 诺 埃 曼 原则 Te 145 
10.2.2 晶体 的 对 称 性 对 其 物理 性 质 的 影响 .pe 146 

$10.3 晶体 物理 性 质 的 相互 关系 pp 149 
10.3.1 主 效 应 eee 151 
10.3.2 耦合 效应 和 ee 152 
10.3.3 各 效应 之 间 的 根 互 联系 .ee 153 


$ 10.4 晶体 的 力学 性质 pp ee 157 
tu,4.1 唱 体 的 弹性 姓 寿 pe 158 
10.4.2 量 体 的 范 性 性 丘 pe 169 
10.4.3 晶体 的 解 理 狂 和 ee 171 
10,4.4 曙 体 的 硬度 dasaosondsorttiotten serra at titan enan 172 

$10.5 晶体 的 热膨胀 eoseeeeeenete.. 173 

§ 10.6 晶体 的 介 电 性 质 onatatt tr at nba tite 175 
10.6,1 电极 化 Meanssorarastinruototator nana iota ra 175 
10.6.2 晶体 的 介质 极 化 率 和 介 电 常数 ee 176 
10.6.3 极 化 弛 玉 和 介质 损耗 ,eye 178 

4 10.7 晶体 的 压 电 性 质 .pe rp 180 
10.7.1 压 电 系 数 ( 压 电 模 内 了 esse 180 
10.7.2 电 体 的 切 型 与 压 电 福 能 182 
10.7.3 ” 压 电 局 何 eeeeeeeioreereetrtee 184 

$10.8 晶体 的 热 森 电 性 质 pe 185 
10,8.1 热 赤 电 晶体 的 结构 特此 pn 186 
10.8.2” 热 释 电 探测 器 对 晶体 材料 的 要 求 pp 187 
10.8.3 热 才 电 喝 和 :eeeeeseeeryeeavseeneenve 189 

$10.9 ”晶体 的 铁 电 性 质 ee 193 
10.9.1 电 滞 回 线 ee 193 
10.9.2 勿 电 晶 体 的 居 芋 温度 TB 194 
10.9.3 铁 电 量 体 相 变 的 微观 本 制 .pe 196 
10 .9 ,4 铁 电 虹 体 的 分 类 otrantan iota titra 201 
10.9.5 反 铁 电 晶体 ee 202 

§ 10.10 晶体 的 磁性 Ee ET EAR pe 202 


10.10.1 晶体 的 磁性 来 狐 2 
10,10.2。 磁 致 伸缩 与 磁 弹 性 能 pp 0 
10.10.3 ”位 光 数 应 06 
1.10.4 磁 记 录 晶 体 材料 ee 2 


§10.11 


党 体 的 声学 性 质 Se a 全 全 全 了 210 


10.11.1 压 电 晶体 的 走 表 面 疲 ， Rs A 
14.11.2 声 表 面 波 器 件 所 采用 和 约 压 电 六 体 材料 i: 212 


第 十 一 章 晶体 的 光学 性 质 a 215 
§ 11.1 噶 体 开学 基础 215 
t1.1.1 光 在 晶体 中 的 传播 特性 pp， 216 
11.1.2 晶体 中 的 双 折 射 现 得 ee 218 
t1.1.3 光 雍 体 和 折射 率 天 和 218 
11.1,4 晶体 折射 率 的 色散 aon tt 228 
$11.2 晶体 的 电光 将 应 pe 230 
t1.2,1 线性 电光 散 应 ee 230 
11.2.2 二 次 电光 效应 eseeeeeeee 231 
11.2.3 电光 效应 所 引起 的 光 率 体 的 畏 变 Pen 232 
11.2.4 电光 晶体 的 半 波 电压 oem 236 
11.2.5 电光 晶体 烤 料 和 ee 239 
§11.3 星体 的 弹 光 效应 与 声 光 效应 ，…… ee 241 
11.3.1 弹 光 北府 erree renerree 242 
11.3.2 宙 光 敬 应 -ee 244 
11.3.3 声 光 昆 杯 和 ee 246 
$11.4 晶体 的 非 线 性 光学 敬 应 pe 249 
11.4.1 二 次 弯 波 的 发 生 ronemorrereravaran rere tr i 249 
11.4.2 非 线性 极 化 与 倍 冰 系 数 et 249 
11.4.3 晶体 的 位 相 匹 配 sn 254 
11.4.4 ” 单 轴 晶 的 位 相 匹 配 语 256 
11.4.5 ” 允 轴 晶 的 位 相 苞 配 eoseoreseeereeereeerene 259 
11.4.6 非 线 性 光学 里 体 材料 ee 259 
参考 文献 Svea 261 
第 十 二 章 ” 品 体 材 料 在 新 技术 中 的 应 用 ……………………………… 263 
§ 12.1 半导体 晶体 材料 的 应 用 pe 263 
§ 12.2 上 压 电 量 体 材 料 的 应 用 pp 265 
§ 12,3 热 释 电 晶 体 材料 的 应 用 aut sarass 266 
§ 12.4 ”磁性 晶体 材料 的 应 用 PN 267 

$ 12.5 压 电 晶体 在 声学 方面 的 重要 应 用 一 一 声 表 面 波 
器 件 268 


a Iii。 


$ 12.6 ”光学 晶体 衬 料 的 应 用 ee 269 
12.6.1 闭 通 光学 晶体 的 应 用 re 270 
12.6.2 激光 蜡 体 的 应 用 .pp 27 
12.6.3 电光 , 声 光 和 倍 频 晶 体 的 让 用 pp 272 

$12.7 ” 超 看 晶体 材料 的 应 用 pp 273 

$ 12.8 ”绝缘 晶体 材料 的 民用 pe 274 

$ 12.9 ”敏感 品 体 烤 料 的 应 用 一 一 敏感 器 件 0 275 
12.9.1 气体 散 感 器 和 276 
12.9.2 陶瓷 多 功能 敏感 器 essere 276 
12.9.3” 超 微粒 于 集成 化 敏感 器 see 277 


附录 点 群 及 其 同形 空间 群 e279 
附录 开 晶体 物理 坐标 轴 的 定向 规则 ………………… 287 
附录 HH 蝇 体 物理 性 质 和 矩阵 表 e289 


eriiie 


第 七 章 ”晶体 的 衍射 效应 及 其 应 用 


当 射线, 光子 ,电子 和 中 子 等 粒子 流 穿 过 晶体 时 ， 这 些 粒子 
流 被 晶体 的 电子 原子核 散 射 和 吸收 ， 从 而 显示 出 散射 等 效应 ,其 
中 相干 散射 是 人 们 关心 的 散射 ， 因 为 它 已 经 发 展 成 为 研究 晶体 结 
构 及 其 完整 性 的 有 效 方法 。 和 射线 衍射 、 电 子 衍 射 和 中 子 衍 射 广 
泛 应 用 于 近代 晶体 学 的 研究 . 

近年 来 ， 激 光 技 术 的 新 发 展 给 景 体 的 研究 带 来 了 一 个 可 喜 的 
前 景 ， 即 有 可 能 实现 X 射 线 激光 全 息 熙 相 来 直接 观察 晶体 结构 的 
原子 排列 和 它们 间 的 相互 配置 ， 

本 章 将 扼要 地 介绍 X 射 线 衍射 的 最 基本 原理 和 它 在 晶体 生长 
中 的 某 些 应 用 ,同时 对 电子 衍射 和 中 子 衍 射 也 作 些 简单 的 介绍 ,从 
而 为 学 习 晶 体 结构 及 观测 晶体 结构 缺陷 等 提供 初步 的 理论 与 实验 
基础 。 


$7.1 晶体 衍射 几何 学 


晶体 衍射 几何 学 只 涉及 衍射 线束 的 方向 。 而 不 考虑 其 强度 ， 
当 晶 面 满 足 衍射 的 几何 条 件 时 , 某 些 衍射 线束 的 强度 可 以 为 零 , 所 
以 说 晶体 衍射 几何 学 仅 是 考虑 了 晶体 产生 衍射 的 必 朗 条件， 要 想 
观察 到 晶体 产生 的 衍射 线 ， 还 必须 满足 结构 因子 不 为 短 这 个 充分 
条 件 . 

晶体 衍射 几何 学 渊源 于 和 射线 衍射 ,然后 推广 到 电子 衍射 ,中 
子 衍射 等 方面 . 无 论 是 和 射线 衍射 或 电子 衍射 ， 其 衍射 几何 学 的 
规律 是 一 样 的 ,它们 均 可 以 用 劳 厄 〈Max von Lane) 入射 方程 . 布 
喇 格 《Bragg) 反射 公式 或 厄 瓦 耳 (P. P. Ewald) 作 图 法 来 表达 
的 。 


sb 1 人 


7.1-1 ” 劳 厄 衍射 方程 


1895 年 德国 科学 家 伦 次 《W，C，Rintgen) 首先 发 现 ， 当 高 
速 运动 的 电子 磁 到 障 得 物 时 ,大 部 分 能 景 转 变 为 热能 ,同时 还 产生 
一 种 射线 ,但 由 于 当时 对 这 种 射线 的 性 质 岗 未 弄 清楚 ;办 此 称 这 种 
射线 为 XX 射线 .六 射线 被 发 现 后 ,科学 家 们 利用 光 袜 做 了 许多 衍射 
实验 ,但 结果 都 失败 了 ,失败 的 关键 在 于 义 射 线 的 波长 很 短 ， 所 用 
的 光栅 常数 过 大 ， 故 不 能 产生 衍射 。 当 时 对 于 晶体 点 阵 结 构 理论 
已 经 发 展 得 十 分 完善 了 ,如 1890 年 俄国 结 最 学 家 费 德 罗 夫 (E. C. 
diropop) 已 推导 出 了 230 种 空间 群 ; 1897 年 巴 劳 (W, Barlow) 
等 人 已 提出 了 简单 离子 晶体 结构 模型， 其 相 邻 原 子 间 的 距离 在 
10-scm 的 数量 级 。 所 有 这 些 工 作 启示 人 们 有 可 能 利用 晶体 作为 
白 然 光 栅 来 研究 X 射 线 的 衍射 效应 ， 这 就 将 晶体 点 阵 结构 理论 与 
光 的 波动 理论 联系 到 同一 个 实验 上 。 

1912 年 劳 厄 和 两 个 青年 学 生 福 里 德里 《Friedrich) 和 尼 平 
CKnipping》 用 硫酸 铜 (cusO,.5H,O) 蜡 体 摄取 了 世界 上 第 一 张 X 
射线 衍射 图 ,他 们 的 实验 如 图 7.1 所 未 。 


图 7.1 劳 厄 衍射 实验 示意 图 ， 


这 项 开创 性 工作 的 成 功 , 大 大 地 促进 了 量 体 学 的 发 展 ,诞生 了 
两 门 新 兴 的 学 科 一 一 晶体 和 射线 学 和 和 射线 光谱 学 . 

遇 体 对 和 射线 的 衍射 ， 归 根 结 底 乃 是 晶体 中 原子 的 电子 对 驻 
射线 的 相干 散射 。 当 X 射 线 电磁 波 作用 于 电子 后 ,电子 在 其 电场 
力作 用 下 ,将 跟随 着 尺 射 线 的 电场 一 起 振动 ,成 为 一 个 发 射电 磁 波 
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的 疲 源 ,其 振动 频 率 与 X 射 线 频率 相同 ,如 图 7.2 所 示 。 


图 7.2 出 店 随 关 射 线 的 震动 情况 示意 图 . 


显然 ,一 个 单 原子 能 使 一 束 义 射线 向 空间 所 有 方向 散射 。 但 
数目 很 大 的 原子 在 三 维 空 间 里 呈 点 泗 彩 式 排列 成 晶 休 时 ， 由 于 数 
射 波 之 间 的 互相 干涉 ,所 以 只 有 在 某 些 方向 上 才 产 生 衍射 。 

设 有 一 束 平 行 的 单 色 和 射线， 人 射 到 原子 列 4，B8 两 个 相 邻 
原子 时 ,和 射线 被 4, B 
两 个 原子 散射 。 当 散射 
线 位 相 相 同 或 两 散射 线 
的 光 程 差 和 A 为 波长 的 整 
数 倍 时 ， 两 散射 线 相干 
而 加 强 , 如 图 7,3 所 示 。 

在 图 73 中 , mss 图 7.3 原子 列 对 X 射 绩 的 衍射 
分 别 为 人 射线 束 与 衍射 线束 方向 的 单位 矢量 ,a& 为 点 阵 单 位 矢量 ， 
自 4,B 分 别 作 4C sw、BD 1s, 其 光 程 差 

A— AD—BC, 4D 一 as 了 CC 一 有 9o。 
这 样 ,两 散射 线 加 强 的 条 件 为 
a (68) = 人 A 7, (7.1) 
式 中 忆 为 整数 ,1 为 义 射 线 波长 . 
推广 到 三 维 晶体 时 , 则 衍射 线 加 强 的 条 件 为 
a (gC— 80) == 1, | 
b- (s 一 5) = 1, (7.2) 


© (8C— 8%) =— 11, 


式 中 a,b,e 为 蝇 胞 单位 矢量 , ,i 均 为 整数 , 称 为 晶体 的 衍射 
指数 ,这 个 式 子 称 为 劳 屯 衍射 方程 


7.12 布 唱 格 反射 公式 


如 果 我 们 将 必 射 线 的 衍射 看 作 反射 ， 则 必须 将 衍射 指数 与 晶 
体 点 阵 的 面 指数 联系 起 

来 。 
大、 只 当 一 东平 行 X 射 线 
以 8 角 入 射 到 点 阵 平 面 
上 时 ,如 发 生 衍射 , 则 要 
求 4，B 两 原子 的 光 程 


差 和 A 为 波长 的 整数 倍 ， 
即 
A 一 MB 二 BN 
Cy 关机 下 向 避 字面 江 基于 反 条 一 好 sn8 一 2 
(7.3) 
了 式 中 为 面 由 间距 ，* 


为 任意 正 整数 ,6 称 为 掠 《( 反 ) 射 角 ， 当 9 满足 式 (7.3) 时 ,将 发 
生 反 射 。 式 (7.3) 就 是 布 喇 格 反射 公式 。 它 可 用 来 确定 X 射 线 反 
射 方向 ， 也 可 用 来 确定 电子 在 曲面 上 反射 方向 等 ,如 果 已 经 知道 
X 射线 的 波长 4, 利用 这 一 公式 ,通过 实验 ， 则 可 以 求 得 面 网 阅 距 
4 以 及 它 的 方位 。 如 果 已 知道 晶体 的 面 网 间距 2, 反 过 来 又 可 以 
求 得 X 射 线 的 波长 . 

由 于 sing 民 1, 所 以 写 忆 1， 当 一 1 时 , 则 2 二 24, 此 时 


才能 得 到 反射 面 (iD) 的 衍射 。 若 将 式 《7.3) 改写 为 

2dsin8 = 1, {7.4) 
这 意味 着 在 面 网 闻 距 为 2 的 阵 点 平面 族 中 ,还 插 人 了 一 组 虚构 的 
平面 , 其 面 网 局 距 为 原来 的 过， 光 程 差 为 原来 的 ” 倍 ， 亦 即 来 自 


@ 要 。 


面 网 疗 距 为 4 的 反射 面 (4R1) 的 反射 ,这 可 作为 面 网 问 距 


了 一 全 


的 《2 ok， 21) 面 上 的 一 级 反 庙 ,n,n 此 nl 为 衍射 指数 。 二 为 
通过 相 邻 点 阵 平面 光 程 差 的 波 数 ， 又 称 为 衍射 级 数 。 例如 曲面 
(110) 可 产生 110， 220, 330 反射 ， 和 击 衍射 110, 220, 330 分 别 为 
相应 的 一 级 ,二 级 和 三 级 衍射 . 

劳 厄 衍射 方程 和 布 出 格 反 射 公式 都 是 确定 晶体 的 和 射线 衍 庙 
方向 ,实质 上 ,它们 是 一 样 的 ， 只 是 表达 的 形式 不 局 而 已 . 在 布 喇 
格 芭 射 公式 中 是 把 衍射 看 作 反 射 的 ， 既 然 可 以 者 作 是 反射 ,那么 ， 
人 射 角 就 应 等 于 反射 角 , 人 射线 .反射 线 与 反射 阵 点 平面 的 法 线 , 就 
应 在 同一 平面 上 ,但 是 X 射 线 的 区 射 与 可 见 光 的 反射 不 同 ， 例 如 : 
X 射 线 反 射 只 有 在 一 定数 目的 人 射 角 (8) 中 才能 发 生 ， 而 可 见 光 
波 反 射 ， 可 以 在 任意 和信 射 角 都 可 以 发 生 的 ，X 射线 被 遇 体 的 原子 
平面 有 反射 时 ,不 仅 是 发 生 在 蝇 体 表面 上 ,而 且 馈 体内 部 的 原子 平面 
也 同时 参与 有 反射， 而 可 见 光 和 的 反射 则 仅仅 发 生 在 两 种 介质 的 界 列 
Es 


7.1.3 厄 瓦 耳 作 图 法 


关于 倒 易 点 阵 的 基本 概念 、 性 质 以 及 它 与 原点 阵 疗 的 相互 换 
算 关 系 等 ,在 $ 2.4 中 已 
作 过 比较 详细 的 介绍 ， 
下 面 米 考察 一 下 倒 易 点 
阵 在 诠释 衍射 几何 条 件 
中 的 应 用 ， 

若 有 一 束 波 长 为 4 
的 单 色 义 射 线 ， 人 射 到 
一 族 阵 点 平面 (AI) 上 ， 
人 射线 方向 与 衍射 线 方 
向 的 波 矢量 分 别 为 kk 图 7.5 倒 易 点 阵 中 的 衍射 条 件 ， 


和 ,如 图 75 所 示 ， 可 以 证 明 , kk 一 k 为 晶体 倒 易 空间 的 天 量 ，。 
项 


Hu— mm har + kb? tic, {7.5} 
式 中 Haw 为 倒 易 矢量 ,i 为 衍射 指数 ,a*,b*, e* 为 倒 易 点 
阵 中 的 单位 矢量 ， 
由 倒 易 矢量 的 性 质 可 知 , 便 易 矢量 Hsu 的 大 小 是 


Haw 一 一 二 (7.6) 
或 
2d4t1 sind 一 1， 
1 
dant ， 
sin 一 2 (7.6") 
Pn 
式 (7.6') 正 是 布 喇 格 反 射 公 式 中 m 一 工时 的 一 种 形式 . 
由 式 《7.5) 所 表达 
Hi 和 二 
一 kk 一 j， 
可 引 人 一 种 几何 作 图 法 
来 说 明 , 如 图 7.6 所 示 ， 
车 人 射线 的 波长 为 1, 0 
| 是 倒 易 点 阵 中 的 原点 ， 
人 以 人 射线 波 矢 的 首 端 4 


为 球 心 以 二 为 半径 作 一 球体 , 称 为 反射 球 ， 04 为 X 射 线 的 人 
射 方向 ,其 长 度 为 十, 阵 点 0 在 反射 球面 上 ， 倒 易 点 阵 与 二 采用 
同一 单位 。 当 反射 球 与 倒 易 阵 点 相遇 时 ， 即 发 生 衍射 。 在 图 7.6 
中 ，DPiu 为 俏 易 矢量 下 一 k 一 ,4P 为 X 射 线 入 射 方向 , 它 等 
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于 i 这 一 作 图 法 是 由 厄 瓦 耳 首创 的 ， 因 此 称 作 厄 瓦 耳 作 图 法 ， 


它 可 几 来 解释 衍射 线 的 方 丫 。 这 样 ， 当 已 知 量 体 结 构 和 人 射线 的 
波长 时 ,就 能 预 瘟 衍射 线 方向 ， 另 外 由 于 Her 一 一, Hixr 也 
应 是 一 个 波 矢量 。 这 个 波 的 波长 为 es， 所 以 这 是 一 个 空间 分 布 
波 , 是 周期 场 的 波 表示 方法 ,所 以 倒 易 空间 恰好 是 正 空 间 周 期 场 的 
波 矢量 空 铝 . 

§ 7.3 将 介绍 的 各 种 收 案 X 射 线 衍射 数据 方法 的 基本 原理 都 
是 根据 反射 球 与 倒 易 阵 点 相遇 的 关系 而 设计 的 ， 故 对 于 这 种 作 图 
法 的 全 面 理解 与 掌握 ,显得 格外 重要 . 


§72 晶体 对 X 射线 的 衍射 强度 


由 上 节 中 已 知 ,最 胞 的 大 小 与 形状 等 决定 了 晶体 的 衍 身 方向 ， 
但 没有 涉及 到 晶 胞 中 原子 的 坐标 位 置 及 其 分 布 等 情况 . 现在 我 们 
来 考察 一 下 最 胞 内 的 原子 位 置 等 对 X 射 线 衍射 的 影响 . 例如: 有 
两 个 八方 晶 胞 点 阵 形式 ,一 个 为 斜 方 体 心 1 晶 胞 , 另 一 个 为 斜 方 底 
心 5 晶 胞 ,在 每 个 晶 胞 中 均 有 两 个 同类 原子 ,而 且 这 两 个 量 胞 可 用 


一 个 项 子 作 寺 c 单位 平移 相互 换 。 当 X 射 线 均 在 其 (001) 面 反 


射 时 , 底 心 晶 胞 满足 衍射 条 件 ,散射 线 4, 4' 两 者 的 位 相 相 同 ， 出 
现 《0017 面 衍 射 。 但 在 体 心 晶 胞 时 ,散射 线 4,B 却 位 相 相 反 , 故 
不 出 现 (001) 面 衍射 ,如 图 7.7 所 示 ， 

由 此 可 见 ， 当 唱 胸 内 原子 位 置 有 所 变动 时 ， 司 一 衍射 可 以 消 
失 ， 晶 胞 内 原子 的 坐标 位 置 决 定 了 衍射 强度 。 反 过 来 ， 原 子 在 品 
胞 中 的 坐标 位 置 ， 也 只 能 根据 整个 晶体 衍射 强度 的 数据 ， 才 有 可 
能 被 测定 出 来 . 岛 体 是 由 曲 胞 按 三 维 空间 点 阵 配 置 排列 所 组 成 ， 
在 晶 胞 中 包含 着 若干 个 定位 的 原子 ， 而 原子 是 由 原子 核 与 若 于 个 
核 外 电子 所 组 成 、 因 此 ,在 讨论 晶体 对 和 射线 衍射 强度 时 ,需要 从 
一 个 电子 的 散射 强度 开始 。 
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A' 
〈A)》 出 现 衍射 线 


(B) 不 出 现 竺 射线 


图 7.7 斜 方 床 心 (0) 与 斜 方 体 心 (D 在 (001) 面 上 的 衍射 ， 


根据 电磁 波 理论 ,一 个 电子 对 X 射线 的 散射 强度 可 表示 为 
a (< ) l+ cos29 (7.7) 


mre’ 2 
式 中 1 为 原始 人 人 射 射线 的 强度 ,< 为 电子 电荷 , m 为 电子 质量 ， 
“ 为 光速 ,29 为 原始 人 射线 与 散射 线 间 的 夹 角 。? 为 空间 一 点 与 


电子 的 虐 离 ,上 十 cos-26 称 为 偏振 因子 ,通常 用 符号 P 表示. 于 是 
式 (7.7) 可 改写 为 


2 2 
i 1 ( < ;) .P. (7.7') 
re 


原子 序数 为 Z 的 项 子 , 含 有 Z 个 电子 ,如 果 人 射 和 射线 的 波长 

1 比 原 子 直 径 大 得 多 ， 则 一 个 原子 中 所 有 电子 散射 的 射线 都 可 视 
为 同位 相 , 因 此 ,被 原子 散射 后 散射 线 的 振幅 等 于 被 一 个 电子 散射 
后 散射 线 振 帼 的 Z 倍 , 因 为 射线 的 强 麻 与 振幅 的 平方 成 正比 ,所 以 
被 原子 散射 后 散射 线 的 强度 1, 等 于 被 一 个 电子 散射 强度 的 2? 
浊 ， 而 且 ,被 一 个 原子 散射 后 散射 线 的 强度 也 依 方向 不 同 而 定 , 故 
可 用 下 式 表 未 ; 
了 一 了 (Ze) .1 十 cos 20 _ 


r(Zm)et 2 2 C7.8) 


事实 上 ,原子 中 的 电子 是 围绕 着 原子 核 成 类 似 壳 层 分 布 ,而 不 
是 集中 在 某 一 点 上 ， 它 的 直径 与 区 射线 波长 1 的 数量 级 相同 ， 因 
此 ,在 原子 中 各 个 电子 所 数 射 的 散射 线 不 同 , 所 以 原子 散射 线 的 强 
度 六 不 是 简单 地 等 于 一 个 电子 的 2 倍 . 它 将 比 由 式 (7.8) 计算 
得 到 的 结果 要 小 些 . 为 了 估量 原子 的 散射 本 领 ， 常 引 人 一 个 参量 
fs 称 为 原子 散射 因子 , 它 是 一 个 自由 电子 在 相同 条 件 下 ， 散 射 波 
振幅 的 九 倍 ,并 可 用 下 式 表 示 ; 


p= 二 ， {7.9) 


4, 
fs PR (7.10) 
这 里 , 4, 为 受 一 个 原子 散射 的 散射 线 的 振幅 ,4 为 受 一 个 电子 散 
射 的 散射 线 的 振幅 . 
原子 散射 因子 的 大 小 依赖 于 散射 线 的 方向 和 原子 自身 的 结 
构 。 所 有 化 学 元 素 的 尹 值 ， 均 可 由 《和 射线 结晶 学 国际 表 》 中 查 
出 . 
当 和 射线 受 一 个 晶 胞 散射 时 ， 为 了 确定 在 某 一 方向 上 被 晶 胞 
散射 后 的 散射 线 强度 。 必 须 求 出 在 晶 胞 中 所 有 原子 在 该 方向 散射 
强度 的 总 和 ,因此 ,所 要 解决 的 问题 就 变 成 具有 同一 波长 的 振幅 互 
相公 加 而 成 的 组 合 波 , 在 一 般 情况 下 ,这 些 振动 的 振幅 和 位 相 都 是 
不 同 的 ， 这 个 由 几 个 原子 的 散射 线 互相 看 加 而 形成 的 组 合 波 可 表 
示 为 
Fox ed 3 fe hryt yt a (7.11) 
或 写成 


Fp = Dfiexp[2ri H -ri], (7.11") 


i=1 


式 中 
HBFr; = hr; + Ay; 十 757。 


Fi 称 为 衍射 hk! 的 结构 因子 ， 它 是 由 原子 的 种 类 和 原子 在 最 胞 
中 的 坐标 位 置 (xj, yj, 好) 决定 的 。 Fsw 模 量 | Ri] 称 为 结构 振 
幅 ，| Far| 的 物理 意义 可 表示 为 

一 个 昌 胞 内 所 有 原子 的 散射 线 振幅 4。 (7 12) 


Fowl 一 一 ”一 个 电子 散射 线 的 振幅 4 
xX 射线 受 一 个 唱 胞 散射 的 散射 线 强度 ,可 表示 为 
1, = F27 (7.13) 


结构 因子 Bt 包含 两 方 面 的 内 容 : 结构 振 贮 1Fwi| 和 相 角 
tikiy 其 关系 为 
下 = (Fonle™tn, {7.14) 
相 角 ant 是 指 某 一 晶体 在 多 射线 照射 下 ， 昌 网 中 全 部 原子 产 
生 研 ! 散射 线束 周 相 与 处 在 晶 胞 原点 的 原子 在 该 方向 上 散射 线束 
局 相 , 这 两 者 之 间 的 差 值 .， 
如 果 X 射 线 受 晶 休 中 各 个 晶 胞 的 散射 ,其 散射 线 是 互 不 相干 
的 , 则 整个 晶体 (包括 六 个 晶 胞 ) 散 射 的 散射 线 强度 ,可 表示 为 
1 = NT;, (7.15) 
事实 上 ,和 射 线 受 晶 休 中 各 个 晶 胞 散射 的 散射 线 都 是 相干 的 。 
振幅 相等 ,其 总 的 散射 波 振 幅 是 4; 的 N 倍 , 因此 总 散射 强度 可 表 
了 = NF?1,. (7.16) 
当 晶 体 中 有 对 称 中 心 存在 ， 而 且 晶 胸 的 原点 置 于 此 对 称 中 心 
， 上 ,这 样 最 胞 中 的 # 个 原子 可 分 为 两 半 。 一 半 原 子 的 坐标 位 置 为 
(xis yis 2;)， 而 另 一 半 原 子 的 坐标 位 置 为 (#1, 各, #), 因此 结构 
因子 Fawi 变 为 


了 /2 /2 

fF 和 . 一 了 名字 ~ > ,) 

Far > 有 tri) 十 > ,fie Bit Ry tt 
i=1 j=1 


nf2 
号 >) 21; cos 2x( hx; + ky; + 12;), {7.17) 


j=1 
Fyn 一 Fri (7.18) 


在 X 芯 线 衍射 实验 中 ,只 能 测 出 衍射 线 的 强度 ,也 就 是 说 ， 内 
能 测 出 | Faw|? 值 , 模 是 可 以 直接 得 到 ,但 相 角 是 无 法 直接 测定 的 ， 
相 角 一 般 只 能 从 衍射 强度 数据 中 间接 求 出 ， 这 也 是 晶体 结构 测定 
工作 的 主要 困难 所 在 。 有 了 结构 振 己 和 相 角 数据 。 才 能 计算 电子 
云 密度 。 


7.2.1 结构 因子 计算 举例 
(1) 音质 体 心 结构 ”每 个 晶 胞 中 含有 两 个 珠子， 其 坐标 位 置 


为 
ni 1 1 
000 和 和 2 
单质 最 体 是 由 相同 原子 组 成 ,f, 均 相同 ,这 种 晶体 的 结构 因子 
为 | : 


Faou ~ fll erstk+D], 

当 汪 十 不 十 了 为 偶数 时 

Fk ms fC1 + 1) 二 2 万 

Phx Lae 4f, 

当 廊 十 多 十 1 为 青 数 时 

Fi 一 fj 人 1 一 1) 一 0， 

了 3 一 0. 
因此 ， 对 于 单质 体 心 结构 来 阅 ， 只 有 尖 衍 射 指数 之 和 为 颂 数 

时 , 才 发 生 衍射 ; 当 衍射 指数 之 和 为 奇数 时 , 则 衍射 消失 ， 

《2) 人 金刚石 结构 ”每 个 蜗 胞 中 含有 8 个 原子 ,其 坐标 位 置 为 


000 
2 2 2 2 22” 444” ”444 

313 133 

14144”444 


这 8 个 原子 的 散射 因子 都 相间 ,根据 式 《7.11), 将 上 列 8 组 坐 


标 值 代 入 ,可 得 到 
Figt i Fe 9 [1 十 EA 
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其 中 
五 > a 天 [1I 十 二 十 eat 十 mitAt 人 站 ] 
Fs 为 立方 面 心 点 阵 的 结构 天子、 这样 求 出 衍射 强度 
lsu 0 
的 条 件 为 
(A)》 当 帮 大 全 为 奇数 , 且 坟 十 上 十 1 二 2# 十 1, 而 ”为 任 
意 整 数 . 
F? um 32f, 
(B)》 当 4,《, 1 全 为 偶数 , 且 六 十 《十 一 4 时 
F2 一 64f2, 

如 果 唱 体 的 衍射 面 指数 不 满足 上 述 两 个 条 件 ， 则 这 些 面 的 衍 
射 消失 。 例如: ”在 劳 埃 衍射 照片 上 不 可 能 找到 321、221 等 面 的 
一 级 衍射 侮 点 ,也 不 可 能 找到 442 面 的 衍射 斑点 ， 

(3) 凶 化 钨 《CsCl) 晶体 结构 ”在 每 一 个 晶 胞 中 含有 硝 个 不 
局 类 的 原子 ,构成 一 个 简单 的 立方 点 阵 , Cs 和 C1 离子 的 坐标 位 置 
分 别 为 

Cst:000; Cl-; 工 工 工 ， 
2 2 2 
P 一 je 二 fae™ stp 

当 乌 十 万 十 2 二 偶数 时 

五 一 fes 士 fa， 

F’= |fc, + fol’, 
当 方 十 万 十 ?一 奇数 时 

了 一 tc, 区 fc 

Fe | 天， 一 也 下 

在 两 种 不 同 原子 构成 的 体 心 点 阵 中 ,所 有 的 晶 面 都 能 产生 衍 
射 . 

(4) 关于 具 有 螺旋 轴 或 洲 移 面 的 晶体 ” 若 晶 体 在 “ 轴 方 向 并 
处 在 xz 一 ?一 0 处 有 一 个 二 次 螺旋 轴 21, 从 而 晶 胞 中 每 一 对 由 它 
联系 起 来 的 等 同 原子 的 坐标 位 置 为 


。，12 。 


和 23 Fy), 有 十 z。 
将 以 上 坐标 代入 
Fn 一 bp3 firesrthytis, 
1=1 
得 到 


ni2 
Fitt = 了 >) fi[ ebrthyztisp 十 Co 十] 
j=1 


nf2 
人 
j=1 
当 7 为 偶数 时 
#11 
了 oo 一 2 2) fie "sis 
i=1 


当 1 为 奇数 时 
Foo 一 0。 
因此 , 当 最 体 在 “方向 存在 2; 轴 时 ， 在 oo! 型 衍射 方向 中 ,为 奇 
数 时 ,衍射 强度 为 零 。 
同 理 , 若 晶体 中 垂直 于 轴 方 向 上 有 一 5 滑 移 面 ,并 设 它 处 在 
z ~ 0 处 ,由 它 联系 的 两 个 等 同 原 子 的 坐标 位 置 为 


1 
XY 2 A 


nf2 
Fato a > fierttritty(] 二 cimk 
j=] 


当 友 为 偶数 时 
Fiko 2 bb fre Mritkyi ;> 
jm] 
当天 为 奇数 时 
Fiko -0, 
这 时 衍射 强度 为 零 。 


其 他 螺旋 纳 、 滑 移 面 也 可 用 同样 的 方法 , 推 引 出 衍射 强度 不 为 
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懂 7.1 对 于 晶体 中 存在 不 消光 的 条 件 


衍射 指数 | ”产生 衍射 的 条 件 ye + 应 对 称 陋 尖 | 相应 点 阵 
无 限制 简单 点 阵 rf 
及 十 大 二 2 二 2 体 心 点 阵 了 
卢 十 处 二 29 C 面 心 点 阵 € 
[i 一 2 4 耐心 点 阵 4 
HA 思 十 1 二 27 百 重 心 点 陈 3 
办 十 不 二 2 
到 十 了 一 2m 刹 心 点 阵 下 
力 十 i 二 2n 
一 万 寺 上古 1 二 31 三 方 点 阵 R 
太一 大 士 了 一 3 三 洲 点 阵 R 
ho 2n 和 a Pp,B,1 
> = 2n | 001)8 漆 移 而 go FP, A,B 
ko 二 大 二 中 | C001) 闻 涪 移 刷 J- p 
肯 小 天 二 和 i 2 F 
四 一 2 | b P, B,€ 
kt 人 (100)& 滑 移 硬 | 
和 胡 十 也 一 22 好 Pp 
l= a F 
太一 2n | | a Pp,4,1 
= 2n ¢ P，4，C 
i O10)# 
ho 5 二 2 《0192)#V 滑 移 面 加 ; 
万 十 了 > 4m a F,B 
to—2n 6 P, CC, 
真一 了 = Bb C 
hhl ee 谓 攀 而 A(110) ， 2 
2 办 十 上 一 4n d i 
i= 2n 2,、 6; 
i= 3n 319 232 6 64 
1 001 
oo 二 [ ]& 螺旋 轴 4 下 
1=6» G1 6 
=2n i | 2 4 
4 100}y 螺 连 : 2 
on ee 1100j 螺 旋 轴 : py 
k=2n 21, 4 
N10 
oko Pp 1010]& 螺 旋 轴 4 
螺旋 铀 #[110] 2, 


委 的 办 件 ,这 种 衍射 强度 为 鹤 的 现象 称 为 消光 。 
7.2.2 晶体 的 对 称 性 与 其 衍射 的 关系 


晶体 对 和 射线 的 衍射 效应 与 其 对 称 性 有 关 。 表 7.1 列 出 了 存 
在 不 消光 的 条 件 ,或 者 说 存在 衍射 的 条 件 .。 例如 ,车 晶体 结构 属于 
体 心 点 阵型 式 , 在 ki 型 衍射 中 ,省 天 十 大 十 上 一 奇数 时 , 就 出 现 
消光 ， 根 据 晶体 存在 衍射 条 件 与 对 称 性 的 关系 。 可 了 解 晶 体 所 属 
的 空间 群 . 

从 表 7.1 中 可 得 知 下 述 几 点 : 

《4) 根据 hf 型 发 生 衍射 的 规律 、 可 了 解 蜡 体 所 属 的 点 阵型 

(于 根据 如 opol o 旭 以 及 4h! 型 在 在 的 衍射 规律 , 可 了 解 

晶体 结构 中 的 滑 移 面 类 型 . 

《C) 根据 koo, ogoy ool 以 及 hho 型 存在 的 衍射 规律 ,可 了 解 
晶体 结构 中 的 螺旋 轴 ， 

在 晶体 结构 分 析 过 程 中 ， 人 们 首先 利用 所 收集 的 衍射 强度 数 
据 , 找 出 其 消光 规律 , 定 出 可 能 的 空间 和 群 ， 晶体 的 230 种 空间 群 分 
别 是 属于 120 种 衍射 群 . 


$ 7.3 .衍射 数据 的 收集 方法 


根据 记录 衍射 强度 的 方法 不 同 , 衍 射 数 据 的 收集 方法 ,可 分 为 
两 类 ,一 类 为 照相 法 , 另 一 类 为 衍射 仪 法 ,这 项 种 方法 各 有 优 缺 点 ， 
但 同时 均 都 在 应 用 之 中 . 


7.3.1 六 射线 照相 法 


根据 XX 射线 所 照射 的 最 体 样品 ,可 分 为 单 晶 照 相 法 和 粉末 (多 
晶 ) 照 相 法 ， 

《1》 单 晶 照 相 法 “该 方法 用 于 单 晶 分 析 。 根据 所 使 用 的 和 射 
线 的 波长 ， 又 分 为 多 色 射 线 的 劳 厄 法 和 单 色 人 射线 的 方法 . 在 单 
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色 入 射线 法 中 ,根据 反射 球 , 倒 易 点 阵 及 胶片 的 相对 运动 方式 ， 分 
为 旋转 法 ,. 回 摆 法 、 魏 森 堡 法 和 旋 进 法 等 。 这 些 方法 各 有 优 缺 点 ， 
可 以 根据 所 研究 问题 的 性 质 来 选用 不 同 的 方法 ， 关于 这 些 单 晶 照 
要 法 的 具体 细节 与 途 释 ， 可 查阅 X 射 线 唱 体 学 专著 及 与 其 有 关 的 
文献 资料 . 表 7.2 仅 列 出 了 这 些 单 晶 照 想法 的 一 般 特点 . 


囊 ?,2 单 昌 照相 法 的 一 般 特 点 


方法 | X 射线 | 胶片 形状 | 蝇 体 该 脱 片 适 动 | 。 衍射 原理 。 | 洗 身 拓 料 3 主要 


游 厄 洪 


晶体 与 胶片 均 固 | 反射 球 半径 连续 | 衍射 性 点 形成 一 
定 不 动 变化 列 尼 带 曲 线 。 副 
,1 >， 1 )， 几 品 体 对 称 性 各 定 

和 向， 


流转 法 | 体 绕 其 一 最 轴 |” 当 晶体 旗 转 时 ,| 衍射 


证 射 班 点 分 布 在 


(2) 粉末 照相 法 ”这 种 方法 所 用 的 X 射 线 通 常 是 单 色 射线 ， 
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样品 为 多 晶 ， 多 品 粉末 的 取 自 是 机 退 的 , 胶片 为 图 简 状 与 平板 状 ， 
由 于 样品 是 由 数目 极 多 的 
细小 品 粒 作 无 规则 排列 而 
组 成 ， 它 具有 无 数 的 各 种 
取 疝 的 倒 易 点 阵 特 点 ,而 
每 一 组 倒 易 阵 点 4 太 都 变 
成 了 一 个 球面 ， 其 球 心 在 
原点 处 ,半径 日 一 元 -每 
一 组 倒 易 阵 点 球面 和 反射 
球 睾 租 截 成 一 个 圆 ， 这 个 
圆 与 反射 球 心 的 联 线 都 是 
衍射 方向 ,X 射 线 簿 射线 形成 了 一 个 以 人 射线 为 轴 的 圆锥 ,因此 在 
粉末 法 中 每 一 组 《482 面 的 衍射 线 是 在 同一 个 圆锥 而 上 。 

党 用 的 照相 机 为 德 拜 - 谢 乐 《Debye-Scherrer) 照相 机 ， 相 机 
为 一 金属 加 简 , 直 径 ( 内 径 ) 为 57.3mm, 114.6mm 或 190mm。 随 着 
相机 直径 的 增 大 ， 精 度 相应 提高 ， 了 胶片 有 四 种 不 同形 式 的 装置 方 
法 ,如 图 7.9(A),(B),(C),《D) 所 示 。 

测量 任意 一 对 弧 线 之 问 的 距离 ， 便 可 算出 对 应 的 掠 ( 衍 ) 射 角 
0 根据 所 用 义 射 线 的 波长 +, 利用 布 喇 格 反 射 公式 ,可 求 出 面 网 
间距 ds, 


7.8 粉末 法 衍射 线束 器 锥 而 的 形成 ， 


se 2 。 
6 一 2 x 90°, (7.19) 
工 为 任意 一 条 弧 线 和 出 光 孔 中 心 的 距离 。 Lx 为 人 射 光 孔 和 出 光 


孔 间 的 距离 . 


1 十 cos228 
nd A C20) 


人 射线 ,0 


呈 让 CDI 


(4) 正规 法 


《B) 背 射 法 


及 @@) LI 
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《C) 不 对 称 法 


( or (D) 全 可 


图 7-9 ” 德 拜 - 谢 乐 法 胶片 装置 方法 示意 图 ， 


中 TarTre 


式 中 乙 为 多 重 两 子 (由 对 称 性 联系 的 衍射 面 数目 ), P 为 结构 因子 ， 
8 为 掠 射 角 。 在 实际 上 ， 一 般 用 目测 法 (用 4 尺 ) 或 测 微 光度 法 测 
定 各 衍射 线 的 强度 (7), 从 i 获得 一 组 4-I 数据 . 

粉末 法 是 -种 最 常用 的 照相 方法 . 它 的 主要 用 途 是 用 于 结晶 
物质 的 物 相 鉴 定 。 该 方法 可 以 测定 物 相 的 种 类 及 其 成 分 的 含量 、 
遇 胞 常数 的 精密 测定 、 多 蝇 物 质 的 织 构 \ 星 粒度 的 大 小 、 应 力 等 等 . 


7.3.2 ”衍射 仪 法 


衍射 仪 法 一 般 是 逐 点 收集 衍射 强度 ， 直 接 记 录 单 位 时 间 衍 射 
线束 的 光子 数 . 这 种 方法 具有 精度 高 和 节省 时 间 等 优点 ， 该 方法 
可 分 为 两 类 ,一 类 是 单 唱 衍 射 仪 法 ,中 一 类 是 多 晶 衍 射 仪 小 。 

(1) 多 品行 射 仪 法 ”多 晶 衍 冉 仪 是 根据 聚焦 原 姬 设计 的 ， 最 
» 1 。 


早 称 为 X 射 线 分 光 计 。 它 是 用 计数 器 来 代替 照相 胶片 的 ， 这 种 仪 
哈 操 作 简 便 , 使 用 广泛 ， 
其 设计 原理 如 图 7.10 所 
示 。 在 该 图 中 ,F，, D; 
两 点 要 保证 在 衍射 仪 贺 
上 。 样品 为 平板 状 ， 置 
于 测 角 仪 的 中 心 。 当 样 
品 转动 8 角度 时 ,接收 
光纤 和 探测 器 应 转动 \ 

29 角 , 而 聚焦 圆 的 半径 图 7.10 素 焦 原理 示意 图 ， 
(rp) 也 相应 随 9 角 的 改变 而 变化 , 即 


fr 二 2sng* 
7 为 衍射 仪 圆 半 径 。 

多 晶 衍 射 仪 主要 由 X 射 线 机 ， 测 角 仪 及 测量 记录 系统 等 部 分 
组 成 。 测 角 仪 中 包括 精密 的 机 械 测 角 仪 光 颖 系统 \ 样 品 座 以 及 探 
测 器 的 转动 系统 等 部 分 。 测 量 记 录 系 统 由 了 XX 射线 探测 器 、 探 测 器 
电源 、 线 性 放大 器 .脉冲 幅度 分 析 器 、 记 录 仪 、 定 标 器 和 记 数 速率 
计 等 部 分 组 成 ,其 框图 如 图 7.11 所 示 . 
脉冲 栖 洪 


7.11 多 曲 符 射 仪 简单 框图 ， 


图 7.12 为 NaCi 的 多 晶 粉 末 衍 射 图 ， 根 据 衍射 图 中 衍射 峰 所 
处 的 位 置 ， 读 出 它 的 衍射 角 29, 便 可 以 计算 面 网 间 上 距 4 的 数值 . 

多 晶 衍 射 仪 法 与 粉末 照相 法 相 比 具有 如 下 许多 优点 : 分 辩 能 
力 强 ,节省 时 间 , 可 以 同时 测定 几 种 结晶 物质 的 衍射 强度 ， 适 用 于 
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图 ?7.12 多 晶 粉 末 NacCt 衍 革 图 ， 


研究 某 些 物质 的 根 变 过 程 等 . 

《2) 单 曲 酝 射 仪 ” 随 着 近代 科学 技术 的 发 展 , 近 些 年 来 ,又 设 
计 成 功 了 各 种 类 型 的 单 晶 
衍射 仪 。 诸如: 四 圆 衍射 
仪 、 线 性 衍射 仪 , 魏 森 堡 衍 
射 仪 等 ， 但 呈 前 广泛 应 用 
的 是 由 电子 计算 机 控制 的 
四 加 衍射 仪 。 通 过 程序 控 
制 ,自动 收集 衍射 数据 , 既 
精确 又 迅速 ， 提 高 了 晶体 


结 梅 分 析 的 效率 . 
四 网 衍射 仪 的 构造 不 


图 7.13 四 回 衍 射 仪 构造 原理 示意 图 . 理 如 图 7.13 所 示 . 所谓 


四 圆 系 指 有 效 转动 的 数目 ， ~ 

四 个 圆 分 别 为 : 少 加 .xx 圆 .w 阅 和 28 诡 . 其 中 ,中 贺 为 围绕 安 
装 晶体 的 轴 旋 转 的 男 , 即 测 角 头 绕 晶 办 自转 的 圆 ; x 圆 为 安装 测 角 
头 的 垂直 贺 , 测 角 头 可 在 此 圆 上 运动 ; % 圆 为 能 使 疏 直 圆 绕 垂直 轴 
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转动 的 圆 , 即 晶体 绕 垂 直 轴 转动 的 珊 ; ”mv 四 具 竺 :是 
载 着 计数 器 转动 的 回 、 由 图 、X 圆 和 加 是 同 唱 体 相 联 系 的 三 个 
网 , $ 圆 调 节 蝇 体 的 取向 ， 使 倒 易 隆 点 与 反射 球 碍 遇 。 w 圆 和 20 
司 的 作用 是 使 最 体 旋 转 到 点 典 珈 产生 衍射 的 位 置 ， 同 时 使 入射 线 
进入 计数 器 。 x 赚 调 整 少 贺 转 动 ， 使 与 反射 球 相交 的 倒 易 阵 点 转 
动 到 28 贺 平 而 内 ， 

中 个 圈 共 有 三 个 轴 ， 这 三 个 轴 和 人 射 和 射线 在 空间 相交 于 一 
个 点 上 ， 这 一 点 即 为 景 体 所 处 的 机 械 中 心 位 置 ， 每 一 个 圈 都 有 一 
个 独立 的 马达 带动 ,通过 电子 计算 机 操纵 控制 ,让 蜡 体 的 各 个 衍射 
面 ( 钴 门 均 有 机 会 产生 衍射 。 

用 衍射 仪 能 够 获得 的 精确 度 取决 于 多 种 因素 ， 其 中 很 重要 的 
一 点 是 ;要 在 政 集 数 据 过 程 中 , 保持 入 射线 管 输出 的 绝对 重 定 , 这 
就 要 求 X 射线 管 有 一 个 稳定 的 电源 .此 外 ,还 应 当 不 断 地 监视 参考 
及 射 而 的 强度 ,以 保证 人 射线 的 强度 不 随时 间 发 生变 化 等 . 

利用 单 晶 衍 射 仪 政 集 衍射 数据 的 具体 步 又 与 方法 ， 可 参阅 其 
他 有 关 的 书籍 和 文献 ,这 里 不 青 叙 述 。 


$7.4 晶 胞 常数 的 精确 测定 


在 一 定 的 状态 下 ,任何 结晶 物质 部 具 有 一 定 的 晶 胞 常数 ,但 当 
外 界 物理 化 学 条 件 改 变 时 ， 晶 胞 常数 也 会 作 相 应 的 政变 ， 糖 确 测 
定 结 量 物 质 的 晶 欧 常数 ,有 很 多 重要 的 应 用 , 例如 , 相 图 ,固溶体 、 
盟 体 缺陷 ,金属 材料 内 应 力 等 研究 均 需 要 精确 的 晶 胞 常数 的 数据 . 
要 想 精 确 测定 结 最 物质 的 晶 胞 常数 就 必须 消除 实验 结果 的 一 切 误 
其 .误差 一 般 包 括 两 业 ， 一 类 是 系统 误差 .这 种 误差 是 实验 结果 
随 着 某 一 函数 作 系统 的 增高 或 减 小 ; 另 一 类 是 随机 误差 , 它 主 要 是 
出 于 实验 时 测 其 的 不 准确 ,实验 结果 比 实际 数 信 或 高 或 低 ,无 一 定 
规律 . 

晶 胞 常数 需 由 已 知 衍射 而 (84/) 组 的 而 网 间距 之 计算 .为 了 
精确 测定 晶 忠 常数 ， 需 要 对 面 网 间距 4 测定 中 的 系统 误差 进行 分 
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析 ， 报 据 布 喇 烙 公 式 


Sn 一 a 
2d 
对 此 趟 进行 微分 ,得 到 
cosoAp 一 一 人 从 了 一 一 sinO Ad， 
29- d 
即 
一 —ctg0A0, {7.21) 


这 表明 面 网 间距 4 的 系统 误差 取决 于 衍射 角 9 的 测量 精度 . 
根据 2.4.3 节 所 叙述 的 点 阵 平面 间距 公式 ,得 知 ， 如 果 晶 体 属 

正比 关系 , 即 

22 二 和 一 一 ctg 946. (7.22) 


从 式 (7.22) 可 知 , 当 98 一 90° 时 ,ctg8 一 0, 故 
Ad _ Aa 
d a 
这 意味 着 当 8 接 近 90? 时 ,由 A6 产生 的 Ad 趋 近 于 零 . 因此 , 为 
了 精确 测定 章 胞 常数 ,应 该 忌 可 能 采用 大 第 度 衍 射线 的 数据 。 
掠 ( 衍 ) 射 角 9 测定 中 的 系统 误差 来 源 有 两 个 方面 : 一 是 由 XX 
射线 本 身 带 来 的 ,如 和 射 绥 折射 \ 波 长 色散 的 影响 等 ; 另 一 是 测量 
方法 的 几何 因素 引起 的 ,如 用 德 拜 - 谢 乐 相机 照相 时 ,相机 半径 、 胶 
片 收 缩 或 伸 长 、 样品 的 偏心 及 其 吸收 作用 等 , 均 能 产生 系统 误差 . 
车 用 衍射 仪 进行 精确 测定 ,光源 宽度 、 接收 儿媳 宽度 、 样品 的 平板 
形状 、 入 射 光 吏 的 轴 向 发 散 、 样 品 的 透明 度 等 几何 因素 ， 也 均 能 引 
起 衍射 角 8 测定 中 的 系统 误差 ， 
如 要 精确 测定 晶 胞 常数 ,必须 尽量 消除 误差 ,现在 常用 对 标准 
结晶 物质 精确 测定 的 衍射 角 数 据 来 进行 校正 ， 


一 0， 


$7.5 物 相约 X 射线 分 析 


X 射线 衍射 与 晶体 的 内 部 结构 有 关 ， 每 一 种 结晶 物质 都 有 它 
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自己 特定 的 结构 参数 ,其 中 包括 点 阵型 式 ` 晶 胞 大 小 与 形状 、 章 胞 
内 原子 的 类 型 ,数目 和 它们 所 在 的 位 置 等 ,因此 ,结晶 物质 不 管 是 单 
独 存在 ,还 是 以 湿 合 物 状态 存在 ,都 具有 其 独特 的 衍射 花样 , 正 象 不 
回 的 人 不 可 能 有 相同 的 指纹 一 样 。 根据 某 一 物质 的 射线 簿 射 花 
洋 , 不 仅 可 以 知道 该 物质 的 化 学 组 成 ， 还 可 以 知道 它 的 存在 状态 . 
久 此 ,在 任何 情 次 下 ,都 可 以 将 结晶 物质 的 化 学 组 成 及 其 存在 状态 
鉴别 出 来 ， 这 就 构成 了 发 射线 衍射 作为 物 相 分 析 的 一 个 依据 ， 在 
混合 物 中 的 各 个 组 分 ,依照 衍射 强度 的 测量 , 可 以 获得 各 种 组 分 的 
比例 ,这 就 是 作为 物 相 分 析 定 量 的 依据 ， 对 于 固溶体 物 相 , 其 粉末 
法 衍射 花样 与 化 合 物 相 似 ， 但 衍射 条 纹 的 位 置 稍 有 偏 移 ， 无 定形 
体 和 分 散 度 极 大 的 粉末 状 物 质 ， 它 们 的 粉末 衍射 花样 不 出 现 独 立 
的 衍射 线 , 而 只 出 现 一 些 弥散 的 衍射 效应 ， 物 相 分 析 优 于 容量 、 重 
量 \ 极 谱 、 色 谱 、 光 谱 等 分 析 方 法 ,因为 这 些 方法 只 能 得 出 样品 中 含 
有 那些 化 学 成 分 及 其 含量 ， 而 不 能 说 明 其 存在 的 状态 。 有 些 问 题 
《如 同 质 异 构 的 元 素 或 化 合 物 ) 采 用 化 学 分 析 法 是 解决 不 了 ， 但 透 
过 物 相 分 析 就 很 容易 解决 ， 物 相 分 析 法 还 有 迅速 ,准确 \、 样 显 用 量 
很 少 ,同时 又 不 受 损坏 等 优点 ， 

物 相 分 析 是 根据 多 晶 粉 末 衍 射 (包括 粉末 照相 法 与 衍射 仪 法 ) 


所 获得 的 2 二 数据 与 标准 ,对 粉 未 衍射 数据 相互 对 比 来 进行 鉴定 


的 。 共 分 析 步 又 如 下 : 
《4A) 测量 及 计算 试 样 中 各 衍射 谱 线 的 2- 六 数据， 为 最 强 


的 衍射 强度 , 定 标 为 100, 用 它 作 相对 标准 ， 以 比较 各 组 晶 面 衍射 
谱 线 的 相对 强度 ， 

(B) 根据 最 强 衍射 谱 线 a 及 次 强 簿 射 谱 线 di, a; 找到 ASTM 
卡片 的 索引 , 记 下 索引 的 卡片 号 数 , 卡 片 及 其 索引 包括 无 机 物 与 有 
机 物 两 大 部 分 ， 

CC) 按照 卡片 号 数 查 出 卡片 ,将 试 样 的 4- 六 数据 与 卡片 所 


列 的 4- 世 数据 进行 对 比 ,如 两 者 完全 符合 ， 试 禅 即 为 卡片 所 记载 
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的 物质 。 

如 果 祥 品 是 混合 物 , 首先 定 出 衍射 最 强 的 4 的 物 相 ， 并 把 属 
于 dd 物 相 的 全 部 谱 线 标 出 ， 首 同样 的 方法 , 再 对 其 余 谱 线 进行 物 
相 分 析 , 找 出 洋 合 物 中 其 它 的 物 相 ,但 有 时 混合 物 中 的 谱 线 重 瑟 ， 
若 最 强 衍射 谱 线 重 益 , 可 以 按 次 强 谱 线 寻找 所 属 卡片 索引 , 遇 到 这 
种 情况 ,必须 多 加 办 考 ,慎重 处 理 ,X 射线 物 相 分 析 ， 不仅 可 用 于 
定性 分 析 ,也 可 用 于 定量 分 析 ， 根 据 衍射 强度 的 计算 ,在 多 相 混合 
物 中 ,所 含 各 物 相 的 衍射 谱 线 强 度 , 随 共 含 昌 的 增加 而 加 强 ,“ 若 汤 
合 物 中 含有 两 种 物 相 ,可 将 两 相 按 比例 配 成 各 种 混合 物 , 青 进行 粉 
末 衍 射 , 在 粉 未 图 谱 上 拔 出 两 相 的 某 些 谱 线 , 测 出 不 同 组 成 的 衍射 
谱 线 的 强度 比值 , 绘 出 相对 强度 -组 成 标准 曲线 ， 然 后 对 未 知 样 品 
进行 粉 未 衍射 ,测量 同样 谱 线 的 相对 衍射 强度 .再 从 标准 曲线 上 求 
得 该 样品 的 相对 含量 ， 若 混合 物 中 含有 两 种 以 上 的 物 相 ， 欲 分 析 
其 中 的 第 一 物 相 , 需 计 在 样品 中 加 和 一 神 标 准 物质 ;与 样品 组 成 复 
含 样品 ?进行 和 射线 分 析 , 这 样 的 分 析 方法 ， 称 为 内 标 法 。 在 实验 
过 程 中 ， 可 以 先 配 出 一 系列 样品 ， 其 中 包含 有 已 知 一 定量 的 第 一 
物 相 及 适当 的 标准 样品 :拍摄 粉末 图 谱 ;, 绘 出 标准 曲线 .在 分 析 未 
知 祥 品 中 第 一 物 相 时 ,只 要 测 出 复合 样品 中 的 五 /二 之 比 , 1 为 第 
一 物 相 某 一 衍射 谱 线 的 强度 ,天 为 标准 物质 某 一 衍射 谱 线 的 强度 ， 
再 对 照 标准 曲线 ,就 可 得 出 混合 物 中 第 一 物 相 的 百 分 含量 ， 


§7.6 结晶 相 图 的 X 射线 测量 


晶体 生长 经 常 遇 到 结晶 相 图 方面 的 问题 ， 鲍 如 : 结 晤 温度 的 
控制 \ 助 熔剂 的 选择 ,是 转 波 同 成 分 生长 .还 是 是 该 异 成 分 生长 . 晶 
体 是 化 合 物 , 还 是 固 溢 体 等 。 这 些 问题 ， 不 仅 需 要 有 相 图 的 知识 ， 
而 且 有 时 需要 测定 相 图 。 测 定 相 图 有 多 种 方法 ， 例 如 ; 热 差分 析 
法 \ 步 冷 曲 线 法 和 XX 射线 衍射 法 等 。 通常, 相 图 是 指 压力 在 一 个 大 
气压 下 、 晶 体 组 分 和 温度 关系 曲线 。 图 7.14(A) 为 4-B 二 元 相 
图 .。 
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在 相 图 中 分 为 若干 个 区 域 ， 有 单 相 区 (a, 8,7 及 液 相 工 ) 太 
两 相 区 (ee 十 yy 十 Bi 十 ci 
工 十 y, 世 十 B 等 ) 在 两 相 区 
中 ,不 同 相 的 结构 不 同 , 其 X 
射线 衍射 伦 样 是 两 套 ， 有 的 衍 
射线 条 也 有 可 能 重 爱 在 一 起 . 
在 两 相 区 中 ， 每 个 相 的 点 阵 常 
数 是 固定 不 变 的 。 在 单 相 区 
中 ， 当 组 分 改变 时 ， 其 点 阵 常 
数 会 发 生变 化 ; 见 图 7.14(B)， 

在 两 相 区 中 ， 当 组 分 改变 

有 时。 会 改变 洲 相 含量 之 比 ， 这 
个 比值 可 用 杠杆 定律 计算 出 区 | 
来 ， 正 是 由 于 在 两 相 区 中 两 相 。 了 了 重 半 一 
含量 随 其 组 分 的 改变 而 改变 ， 图 7.14 4 与 B 二 元 柜 图 及 其 结 最 态 
所 以 两 相 区 在 衍射 花样 上 ， 每 时 各 相 区 的 点 阵 常数 与 成 分 关系 . 
个 相 的 衍射 强度 应 随 该 相 在 两 相 区 中 含量 的 增加 而 增强 ,但 由 于 
两 相 吸 收 系数 不 同 , 故 其 合 量 与 衍射 强度 的 变化 旦 非 线 性 关系 ,但 
饱和 和 相 的 点 阵 常 数 却 保持 不 变 , 故 可 利用 及 射线 衍射 方法 ,测定 二 
元 或 多 元 相 图 中 的 相 界 位 置 ( 即 溶 质 原子 的 固态 溶解 度 极限 )， 同 
时 ,也 可 测定 各 相 的 晶体 结构 。 和 鞋 于 固 - 液 相 界面 ， 可 用 其 他 方法 
进行 测定 ， 

利用 X 射线 衍射 法 测定 固 深 极限, 一 般 有 两 种 方法 ,一 种 为 相 
应 失 法 , 另 一 种 为 点 阵 常 数 法 . 

(1) 要 消失 法 ”利用 相 消 失 法 来 测定 4-3 二 元 相 图 中 的 大 
次 极限 ,如 图 7.1544A) 所 示 . 图 中 , 十 8 两 相 区 所 包含 的 a 相 与 8 


相 分 量 可 以 利用 枉 样 定律 定 出 。 欲 测 相 图 中 7 温度 时 的 了 


相 界 ,只 要 配制 组 分 2, 3, 4, 5 等 样品 ,将 它 在 7; 温度 时 处 理 , 使 
其 达到 平衡 态 后 , 浪 火 ,拍摄 或 用 衍射 仪 记录 其 衍射 图 ， 分 别 测 定 
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、、_“ 相 的 点 阵 常数 一 


图 7-15 利用 X 射 线 方法 议定 二 元 想 图 中 固 深 极限 . 


其 中 a 相 和 8 相 中 明显 的 衍射 强度 1., 15, 然后 将 组 分 与 关系 


曲线 外 推 到 Ts/1。 一 0 点， 这 时 8 相 消 炎 , 便 求 得 7 了 ,温度 时 , a/ 
8 十 a 的 祖 界 , 即 相 当 于 B 在 4 中 固 深 极限 。 对 于 其 它 温度 时 的 
相 界 ,也 可 用 同样 方法 测量 。 由 于 1s/1。- 组 分 的 关系 ,并 非 直 线 外 
推 , 故 一 般 测 量 的 精度 不 高 , 为 了 提高 外 推 法 的 精度 , 在 配制 样品 
时 , 8 分 量 越 少 越 好 ,所 以 称 这 种 方法 为 相 消失 法 ， 

(2) 点 降 常 数 法 ”在 图 7.15(B) 中 , 单 相 区 < 相 的 点 阵 常数 是 
随 其 成 分 的 政变 而 连续 地 发 生变 化 ， 但 在 两 相 区 中 a 相 的 点 阵 常 
数 是 保持 不 变 的 , 即 它 始终 等 于 在 该 温度 下 饱和 “ 相 的 点 阵 常数 。 
如 欲 测量 在 温度 7, 时 组 分 在 4 中 的 园 溶 度 极限 , 则 需要 先 配制 
一 系列 组 分 不 同 的 样品 ， 然 后 拍 扩 这 些 样品 在 温度 T, 的 衍射 花 
样 :测定 各 个 祥 品 中 心 相 的 点 阵 常数 , 绘 出 点 阵 常数 与 其 组 分 的 关 
系 曲 线 ， 这 一 曲线 包括 一 舍 的 直线 (或 曲线 ) 和 水 平 直线 两 部 分 组 
成 ， 其 交点 (或 拐点 ) 即 为 相 界 处 的 组 分 及 其 相应 的 “ 相 的 点 阵 常 
数 。 测定 其 他 温度 时 的 国 溶 度 极限 ， 可 以 采用 同样 的 方法 进行 、 
车 8B 在 4 中 的 固 溶 度 随 温度 降低 而 减 小 ， 则 图 7.15(B》 中 曲线 的 
水 平 部 分 也 遂 渐 降低 ,但 斜 线 部 分 基本 上 保持 不 变 ,因此 得 到 温 许 
了 ,时 的 曲线 后 ,再 经 续 测定 7:，7: 等 温度 时 的 相 界 ， 只 需要 配制 
在 两 相 区 内 的 少数 样品 ,测定 其 a 相 的 点 阵 常数 ,将 其 水 平 直 线 延 
长 与 了 , 曲线 的 斜 线 部 分 相交 , 即 可 得 出 固 盗 度 极限 成 分 。 
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(3) 三 元 相 图 的 测定 ”由 三 个 组 元 与 温度 所 组 成 的 相 图 称 为 
三 元 相 图 ， 三 元 相 图 中 的 两 相 组 分 与 温度 这 三 个 变量 的 变化 ， 一 
般 只 能 利用 立 休 模型 来 表示 。 测定 某 一 固定 温度 时 的 平衡 态 相 
图 , 即 为 该 温度 时 的 等 温 截 面 ,如 图 7.16 所 示 ， 

三 元 柏 图 的 等 温 截 面 可 用 等 边 三 角形 表示 ， 三 角形 的 三 个 顶 
点 分 别 代 宪 纯 组 元 4, B, C， 三 个 边 表示 在 该 温度 时 三 个 二 元 体 
系 4-B8B,B-C,4-C 的 平衡 状态 ， 而 任何 一 个 晶体 成 分 P 均 可 在 
三 角形 内 相应 的 位 置 表示 出 来 ， 晶体 中 所 含 的 4, 8, C 组 分 之 
比 等 于 P 点 至 对 边 所 作 垂 线 PX :PY :PZ 之 比 , PX 十 PY -HH PZ 一 
等 边 三 角形 4BC 之 高 BD 一 常数 ( 见 图 7.16)。 利 用 XX 射线 测定 
三 元 相 图 的 某 一 等 温 截 面 时 , 先 由 已 知 的 三 个 二 元 相 图 ,估计 相 区 
的 可 能 分 布 ;然后 在 适当 的 成 分 点 配制 样品 ,利用 相 消失 法 或 点 阵 
常数 法 测 出 各 个 祖 界 ,例如 图 7.17 所 示 。 


CW 一 


图 7.16 ”三 元 相 图 的 等 温 壹 硬 ， 图 7.17 三 元 相 图 的 一 个 等 温 截 洒 
所 包含 的 相 区 . 

在 图 7.17 中 , 欲 测定 af(a 十 7) 租界 ， 可 以 由 4 点 开始 ， 沿 
Abc 直线 配制 若干 份 样品 ， 用 X 射线 衍射 精确 测定 a 相 的 点 阵 常 
数 ,将 所 得 结果 与 组 分 关系 作 图 ,如 图 7.18 所 示 。 

此 铀 线 可 视 为 由 两 条 斜 线 组 成 ,交点 组 分 加 即 为 相 界 位 置 ,由 
于 be 线 刁 不 是 {e 十 Y) 坦 区 内 的 连 线 ， 故 洛 be 线段 上 名 组 分 的 
“ 相 点 阵 常数 将 随 组 分 的 变化 而 改变 ， 若 所 选取 的 组 分 沿 a54 直 
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立 相 点 阵 常数 一 


1 
洱 | } 
误 | |: 
讲 4 | 
延 | |! | 
里 | | 1 
这 1 
1 | 
人 6 d 
4 5 二 本 5 
am 一 
图 7.18 w 相 点 阵 常数 与 组 分 关系 。 . 图 7.19 a 十 + 相 区 中 « 相 点 隆 


常数 与 组 分 4 的 关系 ， 
线 , 而 54 为 (a 十 7) 相 区 内 的 一 条 连 线 ( 见 图 7.17), 所 测 得 的 c 
相 点 阵 常数 与 组 分 的 关系 如 图 7.19 所 示 ， 
在 54 直线 上 所 有 a 相 的 点 阵 常 数 不 变 。 如 欲 测 
(g++r)/(e+8t7) 

的 相 界 ,要 选取 cfg 直线 上 若干 组 分 ( 见 图 7.17), 配制 成 样品 ， 测 
定 其 % 相 点 阵 常数 ,并 将 其 结果 与 组 分 关系 绘制 成 曲线 ,在 两 相 区 
内 各 组 分 < 相 点 阵 常数 随 成 分 不 同 而 改变 ,但 在 三 相 区 中 所 有 样 
品 的 。 相 点 阵 常数 均 不 变 , 且 等 于 成 分 为 处 样品 。 相 点 阵 常数 ， 
所 得 曲线 与 图 7.19 相似 ,从 而 能 够 找到 相 界 f 的 位 置 。 总之, 三 
元 相 图 的 测量 与 二 元 相 图 相 比 ,其 原理 相似 ,但 难度 更 大 些 。 


$7.7 X 射线 形 貌 术 


X 射线 形 貌 术 是 研究 晶体 不 完整 性 的 重要 手段 之 一 。 它 是 利 
用 X 射 线 衍 射 强度 在 晶体 的 完整 区 与 不 完整 区 的 差异 和 变化 、 直 
接 显 示 唱 体内 部 缺陷 的 形态 分布, 性 质 和 程度 的 一 种 方法 。 用 开 
射线 形 貌 术 研 究 晶体 材料 中 的 各 种 缺陷 ,与 其 他 方法 相 比 ,具有 下 
列 优点 : 

(1) 它 是 一 种 无 破坏 检验 ， 同 时 得 到 的 是 晶体 缺陷 的 直接 投 
影 图 象 。 
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(2) 缺陷 所 产生 的 衍射 强度 是 X 射线 波长 、 晶 体 散射 因子 及 
豚 收 关子 的 函数 ;因而 通过 衍射 强度 的 分 布 ,可 以 判断 出 缺 赂 的 人 狂 
质 . 
《3) XX 射 线 的 穿 透 力 比 电子 的 强 几 个 数量 级 , 制备 样品 容易 . 
(4) 样品 对 入 射线 吸收 的 剂量 很 小 ， 一 般 比 产生 辐 轨 损伤 所 
需要 的 剂量 低 几 全数 量 级 . 
(5) 了 照相 重复 性 好 ,可 以 与 其 它 实验 (光学 、 电 学 和 磁 学 等 ) 相 
互 配合 使 用 ， 
XX 射线 形 貌 术 存 在 如 下 缺点 : 照相 时 间 较 长 ， 分 辩 率 不 太 高 
等 。 


7.7.1 其 射线 形 貌 术 的 实验 方法 


按照 实验 装置 及 其 作用 的 不 同 ，X 射线 形 貌 术 的 实验 主要 有 
下 列 几 种 方法 : 

(1) 伯 格 - 巴 瑞 笛 (Berg-Barrett) 反 射 形 魏 术 ”这 种 方法 的 实 
验 装 置 简单 , 照 各 时 间 短 ,特别 是 在 下 述 两 种 情况 下 更 需要 采用 这 
种 方法 : 一 种 是 研究 晶体 表面 层 的 情况 ， 例 如 : 研究 半导体 外 延 
层 中 的 缺陷; 另 一 种 是 当 电 体 吸收 系数 很 大 ， 制 备 适 合 透射 形 总 
术 所 要 求 的 薄 品 体 很 困难 ， 或 希望 保留 厚 晶体 而 不 予 破坏 时 便 可 
采用 这 种 方法 。 该 形 貌 术 的 衍射 几何 关系 如 败 7.20 所 示 。 


图 7.20 反射 形 瑶 术 衔 射 几何 关系 示意 图 . 


在 图 7.20 中 , 设 X 射 线 人 射线 、 衍射 线 及 反射 面 与 晶体 表面 
的 夹 角 分 别 为 «, 8, 6. 9 为 反射 面 的 掠 ( 衍 ) 射 角 ， 显 然 ， 


2 一 有 一 让 ,一 6 十 3， 
仿 此 ,a 十 8 一 20。 车 人 射线 束 的 宽度 为 Yo， 照相 胶片 垂直 于 
衍射 线束 , 则 曼 体 表面 受 照 宽度 为 
p= _Wo (7.23) 


从 图 7.20 中 可 看 出 , 所 得 形 狐 疼 恒 直方 向 没有 了 崎 变 ， 水 平方 
向 是 一 个 缩小 图 象形 貌 图 宽度 为 
IV = Psing 
从 衍射 几何 关系 ,推导 出 穿 透 的 深度 为 
lo 
hn 了 
A [csce 十 cscBDae 
式 中 ma 为 人 射线 强度 , 工 为 衍射 线 强 度 , 2 为 线 吸 站 系数 ， 
《2)》 朗 《Lang) 透射 形 统 术 ” 1957 年 朗 发 展 了 透射 形 貌 本 ， 
由 于 这 种 技术 对 晶体 的 点 阵 参 数 的 变化 很 灵敏 ， 因 而 它 是 研究 晶 
体内 部 结构 缺陷 的 一 种 有 效 的 方法 ， 同 时 也 是 目前 应 用 最 广 的 一 
种 形 貌 术 ， 
朗 透 射 形 和 貌 术 的 衍射 几何 示意 图 如 图 7.21 所 示 ， 


(7.24) 


钱 泽 单 晶 样 品 


图 7.21 透射 形 萄 术 衍 射 几何 示意 图 . 


朗 法 要 求 细 焦 点 和 射线 源 , 但 是 用 普通 的 和 射线 焦点 的 光源 ， 
灵敏 麻 也 可 达到 一 定 要 求 。 用 单 色 辐射 ， 人 射线 经 第 一 、 第 二 光 
栏 ,限制 其 水 平 发 散 度 。 单 品 桩 品 装 在 带 有 测 角 头 的 样品 台 上 ,而 
样品 台 可 围绕 形 貌 胡 机 垂直 轴 旋 转 ， 窜 过 单 唱 的 人 射线 束 被 第 三 
光 栏 板 所 阻止 ， 以 免 胶片 被 直射 线束 紧 光 ， 胶 片 置 于 第 三 光 栏 后 

。30 ， 


面 ,与 衍射 线束 重点 ,照相 胶片 盒 与 样品 台 过 在 一 起 , 作 同 步 运动 ， 
样品 与 胶片 癌 的 距离 尽 可 能 人 靠近， 以便 提高 分 辩 率 。 扫 措 行 程 的 
选择 ， 取 决 于 所 需 摄 取 形 貌 图 的 蝇 体 部 位 ， 胶 片上 纪 现 的 二 维 形 
煞 图 是 晶体 袁 面 及 其 内 部 缺陷 , 沿 衍射 方向 在 胶片 上 的 投影 ,在 重 
直方 向 上 的 图 象 和 晶体 相对 应 ,与 原来 晶体 的 大 小 相当 ,水 平方 向 
上 图 象 的 放大 率 为 cosy, 由 为 晶体 表面 与 胶片 的 夹 角 , $= 二 9 十 p， 
9 为 衍射 晶 面 法 线 与 晶体 表面 所 夹 的 锐角 。 9 为 晶 面 的 掠 ( 衍 ) 射 
角 。 

《3) 双 晶 形 加 术 “ 双 晶 形 貌 术 能 够 很 精确 地 测定 晶体 点 阵 常 
数 的 微小 变化 ,如 位 错 缺 陷 局 国 的 应 力 场 , 晶 体 中 成 分 或 杂质 分 布 
梯度 所 引起 的 晶 格 微小 的 均匀 联 胀 和 倾斜 以 及 其 曲率 半径 很 大 的 
微小 的 弹性 弯曲 等 . 

双 最 形 貌 术 是 用 一 块 高 度 完整 的 参考 昂 体 ,使 人 射线 单 色 化 ， 
以 提高 对 样品 分 析 的 精度 ， 一 般 常 选择 与 祥 品 晶片 晶 面 指数 和 衍 
射 而 指数 均 相 同 的 量 体 作为 参考 晶体 , 

双 晶 形 谣 术 中 参考 晶体 与 被 分 析 的 晶体 有 各 种 排列 方式 ， 概 
所 两 者 所 用 的 衍射 面 之 间 的 关系 ,可 作 如 下 分 类 : 

Qi) 平行 和 非 平行 排列 . 按照 次 个 晶体 衍射 面 之 间 的 关系 ,可 
分 为 平行 排列 和 非 平行 排列 ,如 图 7.22(&)，(B) 所 示 ， 

Gii) 对 称 和 非 对 称 型 ,按照 衍 射 面 相对 该 晶体 宪 面 是 否 平行 
或 垂直 ,分 为 对 称 型 和 非 对称 型 。 如 图 7.22CC),《D)》 所 示 . 

《ii) 河 向 和 反 向 。 按照 两 晶体 衍射 面 法 线 正 向 ( 即 与 衍射 线 
夹 各 为 锐 名 方向) 是 同 向 或 反 向 ,可 分 为 同 向 排列 和 反 向 排列 ， 如 
图 7.22(E), (F) 所 示 ， 

(iy) 透射 和 反射 。 按照 两 晶体 衍射 关系 是 劳 厄 几何 还 是 布 
喇 格 几 何 , 可 分 为 透射 和 反射 等 。 如 图 7.22(G),《H) 所 示 ， 

双 晶 形 殊 术 的 仪器 装置 比较 复杂 ， 两 个 晶体 台 都 必须 能 沿 三 
个 相互 乘 直 的 辆 旋转 及 沿 唱 片 法 线 方向 作 微 动 平移 ， 以 便 调 节 两 
个 品 体 , 使 人 射线 、 两 晶 朱 衍射 线 及 计数 管 都 处 在 同一 水 平面 上 ， 
并 使 两 品 体 均 精确 地 处 二 衍射 位 置 上 ,胶片 垂直 于 衍射 线 。 
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《i 平行 与 非 平行 排列 


(A) 平行 排列 片 


《从 ) 对 称 型 与 非 对 称 型 


a 义 射线 多 
王 一 一 型 考 
XX g 晶 
射 名 gf 体 
线 单 
晶 区 
样 和 谈 
《C) 对 称 型 显 
《iii》 局 向 与 反 向 (D》 非 对 称 型 
参 劳 名 性 


《EE) 同 向 《F) 反应 
Civ) a 


图 7.22 双 电 形 殊 术 的 分 类 . 
a 2 * 


(4) 异常 透射 形 避 术 “1941 年 捕 螺 《Borrmann) 发 现 了 X 
射线 异常 透射 现象 ， 当 射线 人 射线 束 和 衍射 线 东 通过 mx > 10 
的 厚 晶 体 样 山 时 ,其 透 过 的 又 射线 量度 不 遵循 了 上 一 Joe™* 公式 , 1， 
为 人 射 和 射线 东 的 强度 , 产 为 晶体 的 线 吸收 系数 ，: 为 和 射线 容 透 
行程 。 该 方法 是 用 来 研究 吸收 系数 较 大 的 单 晶 样品 中 的 结构 缺 
陷 , 对 许多 重要 的 技术 晶体， 如 : 钞 (Ge)、 而 化 钞 (GaAs), 铝 酸 
锂 《LiTaD;)、 外 酸 铅 (PbMoO,), 针 酸 锌 (BisGeDw) 等 , 这 些 晶 体 
即 是 使 用 银 (Ag) 靶 , 也 只 能 穿 过 约 304 厚 的 晶体 , 但 利用 异常 透 
射 效 应 技术 来 获得 形 貌 图 是 比较 方便 的 。 异常 透射 形 貌 术 的 衍射 
几何 如 图 7.23 所 示 . 


XX 射线 


F,《 胶 片 》 
图 7.23 代 常 透射 法 实 骆 布 剖 示意 图 ， 


实验 方法 与 良 (Lang》〉》 透 射 形 貌 术 的 相同 ,一 般 选择 晶体 厚 
度 pi 为 10 至 20 时 , 曲 光 时 间 较 长 ,着 呆 用 线 焦 点 ,曝光 时 间 可 以 
缩短 . 


7.7.2 笨 村 象 


和 射线 形 瑶 图 所 记录 的 信息 需要 经 过 详尽 的 分 析 才 能 充分 地 
揭示 出 来 .和 近 完 整 晶体 的 缺陷 周围 是 点 阵 受 到 较 大 畸变 的 不 完整 
区 ,此 X 射 线 所 产生 的 异常 衍射 强度 可 采用 运动 学 理论 来 处 理 , 该 
理论 忽视 了 衍射 波 的 次 级 散射 作用 及 和信 射 波 和 衍射 波 之 间 的 相互 
作用 ， 并 把 样品 中 从 每 个 体积 元 发 出 的 和 射线 散射 看 成 与 另 一 
个 体积 元 发 出 的 X 射 线 散 射 互 不 相关 ， 人们 把 这 种 区 域 称 为 运动 
学 衍射 区 。 完 整 晶体 部 分 的 衍射 强度 ， 必 须 用 义 射线 动力 学 理论 
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来 处 理 。 动 力学 衍射 理论 考 虐 了 品 体 中 的 人 射 波 与 散射 波 疗 的 极 
互 作用 .这 种 区 域 称 为 动力 学 衍射 区 ， 也 就 是 说 ， 近 完整 晶体 中 
存在 着 完整 点 阵 的 动力 学 衍射 区 和 不 完整 点 阵 的 运动 学 衍射 区 . 
这 样 两 个 不 同 的 衍射 区 所 形成 的 衍 衬 象 也 是 不 同 的 。X 射线 衍射 
形 艇 术 是 利用 部 体 的 完整 区 与 不 完整 区 对 式 射 线 衍射 强度 的 差异 
直接 显示 晶体 内 部 缺 路 的 一 种 方法 。 央 站 ， 凡 是 晶体 中 的 缺 哆 和 
各 种 应 力 场 等 都 可 以 在 形 铣 术 中 形成 衍 衬 象 。 

衍 衬 象 可 以 分 为 三 种 , 即 直 接 象 动力 学 象 和 中 间 象 ， 

蜡 体 缺陷 的 直接 象 是 缺陷 的 应 变 场 直接 对 多 射线 衍射 而 造成 
的 ， 

晶体 缺陷 的 动力 学 象 是 由 界 常 透射 效应 而 形成 的 ， 这 可 用 动 
力学 衍射 理论 进行 解释 . 

晶体 缺陷 的 中 间 象 比较 复杂 ， 它 是 由 被 缺陷 交 截 的 波 场 重新 
进入 完整 品 体 区 时 ,激发 出 新 的 波 场所 造成 的 衬 度 象 , 即 中 间 象 。 

凡是 晶体 缺陷， 诸如 : 位 错 \ 层 错 、 点 缺陷 群 , 杰 晶 、 亚 晶 界 以 
及 各 种 应 力 场 ， 其 中 包括 微 应 力 区 与 长 程 应 力 场 等 都 可 能 在 形 狐 
图 中 形成 衍 衬 象 ,因此 ,对 形 貌 图 的 分 析 应 包括 下 列 主要 内 容 : 

(1) 衍 衬 象 的 识别 ， 根 据 衍 衬 象 形态 和 方位 来 判断 缺陷 的 类 
型 

(2》 缺 陷 的 组 态 , 分 布 和 伯 质 矢量 (b) 的 观测 以 及 缺陷 的 交 
互 作用 . 

(3) 缺陷 与 沸 体 各 族 唱 面 的 发 育 以 及 生长 工艺 之 闻 的 关系 . 

位 错 线 局 围 的 点 阵 畸 变 是 各 向 异性 的 . 对 于 螺 型 位 错 而 言 ， 
伯 格 斯 《Burgers) 矢量 《b) 所 处 的 点 阵 乎 面具 有 最 小 的 顺 变 ， 而 
垂直 于 伯 氏 矢量 (b) 的 那些 点 阵 平面 的 畸变 最 大 。 刃 型 位 错 也 县 
有 类 似 的 情况 。 位 错 线 的 伯 氏 矢量 (b) 方向 表示 最 大 应 变 的 方 
向 根据 衍射 矢量 g、 最 大 应 变 撩 量 s 与 衍 衬 度 的 关系 得 到 

全 so=1 衔 衬 度 最 大 ， 中 (7.25) 
ga 一 1 衡 衬 度 最 小 . 
根据 衍射 矢 最 g、 伯 氏 撩 量 b 或 位 错 线 矢量 1 工 间 的 关系 可 得 出 


。 


g'b—! 衍 衬 度 最 大 ， 


人 二” 衔 守 度 最 小 或 消 交 .| “2 
螺 型 位 错 的 消光 条 件 为 
gb= 0. 
刃 型 位 错 的 消光 条 件 为 
人 (7.27) 
gbhxbD= 0. | 


衍 笠 度 与 g,b 的 关系 如 图 7.24 所 示 。 图 中 标 出 的 文字 系 指 
以 此 面 作为 衍射 面 时 ， 


位 错 衍 圣 度 的 大 小 。 

衍 衬 象 的 分 辨 率 受 
许多 实验 条 件 的 影响 ， 
鲍 如 朗 (Lang) 法 直 近 XS) 2 
es ee (A) 螺 再 位 销 C8) 可 型 位 钱 

ES 啊 ; 
ed 图 7,24 位 错 线 在 珍 狐 图 中 的 衍 守 度 与 

oo gb 的 关系 示意 图 . 

宽度 ; 


(2) 完整 晶体 的 布 喇 格 反射 的 第 宽度 ; 

(3) 单 色 X 射 线 的 波长 发 散 度 引起 的 角 发 散 ; 
《4) 人 射 X 射 线 的 垂直 发 数 度 ; 

(5) 入 射 和 射线 的 水 平 发 散 度 ; 

(6) 了 胶片 或 其 他 记录 系统 的 分 辩 率 等 。 


$78 电子 衍射 


自从 五 十 年 代 初 第 一 人 台电 子 显微镜 问世 后 ,电子 衍 射 理论 一 

直 是 发展 晶体 电子 显 微 学 的 建 论 基础 ， 而 电子 显微镜 的 发 展 又 为 

开展 多 种 电子 衍射 实验 技术 创造 了 条 人 忻 ， 使 对 晶体 的 象 观察 与 结 

构 分 析 密 切 结合 起 来 。 现 在 ， 电 子 显微镜 已 成 为 一 个 研究 晶体 结 
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构 、 晶 体 微观 形 狐 及 化 学 组 成 的 综合 仪器 .为 了 有 效 的 利用 现代 
电子 显微镜 人 正确 分 析 实 验 结果 ,必须 堂 担 电 子 衍射 的 基础 知识 . 


7.8.1 电子 波 的 性 质 


电子 具有 波动 与 微粒 的 二 象 性 。 电 子 的 静止 质量 
mo 一 9.1091 X 10-2 克 ， 


相当 于 气 原 子 重量 的 i 它 可 用 一 定 波 长 来 描述 。 根 据 县 子 力 


学 求 出 ,电子 波 的 波长 为 
Ne (7.28) 


式 中 和 为 电子 的 运动 质量 , * 为 电子 运动 速度 ,6 为 兽 朗 克 (Plank) 
常数 (和 一 6.626 X 10- 2 尔格 、 秒 ) 

从 式 《7.28) 中 可 以 看 出 , 电子 波 的 波长 与 电子 运动 速度 成 反 
比 ,而 电子 运动 速度 与 加 速 电压 成 正比 ,因此 ,可 以 根据 加 速 电压 ， 
计算 出 电子 波 的 波长 , 即 

ER 2 (7.29) 
式 中 4 以 埃 ( 入 ) 为 单位 ,以 伏特 为 单位 ,e 为 电子 的 电 痪 (e 一 
4.803 X 10-* 静电 单位 )。 藻 电压 超过 几 个 千 伏 时 ,电子 运动 的 速 
度 很 决 , 其 质量 相应 的 要 发 生变 化 , 此 时 则 要 考虑 相对 论 的 修正 . 
这 样 电子 波 的 波长 可 表示 为 
hv1S50feVmo 
tT TF eV/ 200mey’ 

式 中 mo 为 电子 的 静止 质量 , < 为 光速 . 

表 7.3 列 出 了 几 个 加 速 电压 与 电子 波 的 波长 的 关系 。 

从 表 7.3 中 可 以 看 出 ,在 同样 的 电压 下 , 所 得 到 的 电子 波 的 波 
长 比 通 党 所 用 的 XX 射 线 波长 要 短 得 多 ， 因 而 晶体 样品 对 电子 束 的 
吸收 很 大 , 故 所 用 的 晶体 样品 只 能 是 薄片 状 ,一 般 厚 度 不 超过 几 百 
埃 。 
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表 7.3 加速 电 压 与 电子 波 波长 的 关系 
电压 (伏特 ) 波 长 ( 埃 ( 名 )) 


150 1.0 
1,000 0.38763 
10,000 0.12204 
100,000 0.03701 
1,000,000 0.00872 


7.8.2 所 瓦 耳 作 图 法 和 布 喇 格 近似 公式 


在 电子 衍射 中 ,由 于 加 速 电压 很 高 ,电子 束 的 波长 很 短 ， 例 如 
在 109kV 加 带电 压条 件 下 , 电子 波长 为 
0.03701 及。 根据 厄 瓦 耳 作 图 法 的 原则 ， 

蜡 体 的 倒 易 点 阵 矢 量 长 度 和 反射 球 的 半 rz 
径 长 度 相 比 ， 反 射 球 的 半径 要 大 两 三 个 
数量 级 ， 这 就 使 低 指 数 的 倒 易 阵 点 只 能 
在 很 小 的 衍射 角 处 产生 衍射 这样 可 将 
反射 球面 看 作 是 一 个 平面 ， 反 射 圆 的 加 
周 接 近 于 直线 (如 图 7.25 所 示 ) , 这 意味 
着 当 电 子 束 与 薄片 最 体 表 面相 垂直 时 ， 
衍射 痪 点 的 图 象 系 由 相 互 正 交 的 两 组 平 ， ”把 前 球 回绝 
行 直线 的 交点 组 成 ， 衍 射 毒 点 可 看 作 是 。” 力 7.25 反射 球面 在 局 部 上 
方 格 上 扩大 的 阵 点 . 可 近似 认为 是 平面 . 

当 收 集 衍射 图 象 时 ， 若 胶片 到 样品 的 距离 为 工 ， 在 胶片 上 测 
得 的 《ii) 面 衍射 斑点 到 中 心 (000) 斑点 的 距离 为 :,， 倒 易 矢 量 
的 长 度 为 &, 从 简单 的 几何 关系 可 知 

£ r 


下 二 Bh + = gL7, 


1 


la 


《7.31) 


这 里 的 L4 乘 积 称 为 仪器 常数 。 

由 式 (7.31), 可 以 从 衍射 花样 求 得 最 体 结构 的 信息 。 同时 也 
表明 了 ,电子 衍射 图 象 是 通过 倒 易 点 阵 原 点 ,垂直 于 人 射电 子 束 的 
倒 易 平面 上 倒 易 阵 点 的 分 布 ,被 放大 工 1 倍 的 结 外 。 

由 倒 易 点 阵 的 性 质 可 知 


2 一 


由 式 《7.31) 可 得 
,了 一 工 1. (7.32) 
式 《7.32) 可 以 认为 是 近似 的 布 喇 格 反射 公式 。 由 于 测量 对 
称 斑 点 或 对 称 线 的 距离 比 单独 测 最 * 要 精确 得 多 ， 所 以 在 实验 中 
更 常用 的 公式 为 
2r .dz 一 251. (7.33) 
若 从 精确 布 喇 格 公式 出 发 来 求 出 近似 的 差 值 , 则 可 以 得 出 , 当 
r 越 大 时 ,其 差 值 也 越 大 ,所 以 要 进行 修正 。 


7.8.3 ”电子 衍 身 仪 与 扫描 电子 衍射 仪 


(1) 电子 衍射 仅 ”电子 衍射 仪 的 示意 图 如 图 7.26 所 示 ， 

、 在 荧光 屏 上 除了 观察 到 中 天 的 透射 斑点 外 ,还 可 以 在 其 局 围 
观察 到 一 系列 衍射 斑点 。 电 子 束 您 斑 ? 越 小 ,电子 衍射 仪 的 分 辩 

率 越 高 ， 衍 射 距离 工 越 大 ， 分 辨 率 也 越 高 。 分辩 系数 3 的 定义 如 

下 ; 


[上 a 
一 工 . 7.34 
eT (7.34) 


分 辨 系数 越 小 ,电子 衍射 仪 的 分 辩 率 就 越 高 ， 这 就 要 求 工 要 大 ,7 
要 小 。 衍 射 距 离 工 的 长 度 一 般 在 500 一 1000 毫米 。 间 时 ,使 用 双 
聚 光 镜 ,可 缩小 焦 班 。 

(2) 扫描 电子 衍射 仪 “ 扫 描 电 子 衍射 仪 方 框图 如 图 7.27 所 
示 。 电子 束 产 生 的 衍射 束 经 过 扫描 线圈 的 仿 转 作用 ， 逐 个 打 过 人 
射 光 栏 ,而 进入 电子 能 量 分 析 仪 ,不 同 能 量 的 电子 在 静电 场 或 磁场 
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入 射 光 辣 
(电子 过 谈 器 ) 


7.26 电 子 衍射 仪 示意 图 . 7-27 ”扫描 电子 衍射 仪 的 方 框图 . 


的 作用 下 ,产生 不 同 程度 的 偏转 而 分 数 开 来 ,再 用 能 量 选 择 光 栏 把 
无 能 量 损 失 的 弹性 散射 电子 挑选 出 来 ， 经 深 测 器 接收 并 转换 为 电 
了 脉冲 信号 ,经 放大 和 数据 处 理 后 ， 再 在 显 象 管 的 菊 光 屏 上 显示 出 
来 . 

扫描 电子 答 射 仪 有 下 列 优点 : 

《i 接收 系统 灵敏 度 高 ,可 做 瞬时 电子 衍射 , 便于 研究 全 过 程 
仅 为 几 秒 钟 的 反应 过 程 中 的 结构 变化 。 

(ii 可 以 直接 得 到 衍射 强度 数据 ， 便 于 进行 数据 处 理 和 定量 
分 析 工 作 . 

《证 )》 可 得 到 背景 低 、 清 晰 度 高 的 电子 衍射 图 象 等 ， 


7.8.4 电子 衍射 图 象 的 对 称 性 


高 能 电子 衍射 所 显示 的 都 是 倒 易 点 阵 原 点 附近 基 平 面 上 的 倒 
易 图 象 ,所 以 当 研究 电子 衍射 图 得 的 对 称 性 时 ,只 要 研究 平面 对 称 
性 就 行 了 .平面 晶体 的 点 群 ， 只 有 10 种 , 即 : C.~1,C-2, Cs-3， 
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C4, Cs6， 人 -用 Co- 了 用。 Co-3mm, Cu-4mm 和 Cos-bmem 
等 、 

华电 子 衍射 中 , 2 与 28 入射 具 有 相同 的 强度 , 这 相当 于 在 
晶体 倒 易 点 阵 中 均 引 入 一 个 对 称 中心 , 但 在 二 维 电 子 衍射 图 中 , 则 
相当 于 在 衍射 图 象 上 加 上 一 个 二 次 对 称 轴 ， 这 样 , 平面 晶体 的 10 
种 点 群 。 就 归并 成 6 种 对 称 类 型 。 这 6 种 点 群 的 零 层 倒 易 平面 点 
阵 的 衍射 斑点 分 布 ,如 图 7.28 所 示 。 


本 和 和 用 和 二 和 本 旬 昌 昌 生理 间作 |] 
LE Pe 和 直 回 增 站 
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2 2 六 到 年 4mm 
包 枯 国 
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RY 全 站 柳生 
过 时 二 闪 6 
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图 7?.28 零 层 倒 易 点 阵 平 画 的 对 称 狂 . 


根据 所 摄取 的 衍射 图 象 与 上 述 6 种 点 群 进行 比较 便 可 确定 该 
厂 体 薄片 所 属 的 反 群 ， 


7.8.5 ”电子 衍射 的 特点 及 其 应 用 


(1) 电子 行 射 的 特点 (A) 高 能 电子 波 的 波长 很 短 ， 因 此 晶 
体 对 电子 波 的 骸 收 很 大 ， 所 以 只 能 对 晶体 薄片 进行 研究 。 电 子 衍 
射 对 研究 晶体 的 表面 结构 的 确 是 一 种 较 好 的 方法 . 

《B) 电子 衍射 是 由 原子 核 和 核 外 电子 所 决定 的 , 电子 波 的 原 
子 散 射 因 子 f. 能 反映 出 被 照 物质 的 原子 核 与 核 外 电子 的 作用 。X 
射线 的 原子 散射 因子 fs 反映 的 只 是 核 外 电子 。 因此, 同一 原子 对 
电子 束 的 散射 能 力 远 太 于 对 X 射线 攻 的 散射 能 力 ，f: 产 一 103:1， 
而 原子 散射 蝇 讼 1 与 户 成 正比 ,因此 二 者 相应 的 散射 强度 之 比 约 
为 10:1， 由 此 可 网, 电子 衍射 强 魔 远 大 于 和 射线 的 衍射 强度 ， 当 
收集 电子 衍射 图 象 时 ,曝光 时 间 一 般 只 需 几 秘 钟 。“ 

(C) 轻 元 素 对 电子 衍射 的 贡献 变 比 对 X 射线 衍射 的 贡献 明显 
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得 多 ,电子 衍射 为 原子 核 和 核 外 电子 所 决定 ,f。 又 与 原子 序数 工 有 
关 ， 币 且 关 与 了 的 关系 对 于 不 辐 的 衍 对 角 (28) 是 不 同 的 。 出 地 
与 Z 关 成 正比 ,X 射 线 的 六 Za 兰 1, 所 以 利用 电子 衍射 较 易 
确定 轻 原 子 在 晶体 中 药 位 置 . 

(2) 电子 衍射 的 应 用 ” 随 蔷 科学 技术 的 发 展现 可 将 电子 衍 
射 的 方法 分 为 两 大 类 。 即 高 能 电子 箭 射 和 低能 电子 衍射 。 高 能 电 
子 衍 射 订 需要 的 加 速 电压 ,可 高 达 几 万 钛 以 至 几 十 万 伏 , 甚 至 几 百 
万 伏 . 低 能 电子 衍射 所 需要 的 加 速 电 压 在 几 百 伏 以 下 .在 高 能 电子 
衍射 时 ,如 果 所 用 的 样品 是 单 最 薄片 , 则 可 获得 点 闫 分 布 的 衍射 图 
旬 ， 这 便于 研究 晶体 的 对 称 性 、 晶 胞 大 小 和 形状 以 及 晶体 结构 缺 
陷 、 相 变 等 。 如 果 所 用 的 样品 为 多 晶 时 , 则 可 获得 旦 一 系列 间 心 图 
的 衍射 图 象 , 出 于 8 角度 很 小 ， 可 以 利用 式 《7.32) 求 得 晶体 的 面 
网 间距 4, 即 

“do 忆 ， (7.32") 

其 中 * 为 衙 射 线 圆 环 的 半径 。 

根据 衍射 玛 乡 可 测定 各 衍射 线 的 衍射 强度 (1)， 利 用 所 获得 
的 一 组 4 的 数据 就 可 作为 鉴别 物 相 的 依据 ， 低 能 电子 衍射 可 用 
来 测定 金属 、 无 机 化 合 物 ,半导体 等 表面 结构 ,研究 表面 相 中 外 层 
原子 与 吸附 分 子 的 结构 和 成 键 等 特征 ， 
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1936 年 人 们 就 发 现 了 中 子 的 衍射 特性 , 但 直到 1945 年 以 后 ， 
这 一 技术 才 获 得 了 快速 的 发 展 ， 这 主要 是 由 于 核反应 堆 技 术 发 展 
的 结果 ， 中 子 衍射 现 已 成 为 研究 磁性 材料 的 结构 、 蝇 体 结构 中 轻 
原子 位 置 , 生 物 材料 的 结 物 的 有 力 工具 ,同时 它 也 是 认 别 原子 序数 
相近 的 晶体 结构 .晶体 缺陷 以 及 液体 、 玻 璃 和 气体 等 结构 的 一 种 有 
效 的 测试 方法 . 

中 子 是 组 成 原子 核 的 基本 粒子 ,中 子 的 宏观 电荷 为 雾 ,中 子 和 
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X 射线 一 容 具有 波动 性 和 粒子 性 的 二 象 性 ， 当 中 子 通 过 结 态 物 奈 
时 ,也 产生 与 了 射线 类 似 的 衍射 现象. 

速度 均匀 的 一 来 中 子 ,其 有 一 定 的 波长 ,中 子 束 的 波长 4 与 其 
速度 的 关系 与 电子 束 的 相同 , 将 式 (7.28) 中 的 加 和 wv 分别 换 为 中 
子 的 质量 和 速度 即 可 .从 产子 能 反应 堆 射出 来 的 中 子 束 ,其 波长 是 
连续 辐射 的 ,为 了 获得 单 色 的 中 子 波 ,一 般 采 用 晶体 进行 分 光 ， 这 
样 所 获得 的 中 子 波 波长 为 

4 em 2d ptt sin Osu, 

| 常 作为 单 色 化 的 晶体 有 和 氮 化 钙 (CaF,), 方解石 (CaCO;) 等 晶 
体 . 氟 化 钙 晶 体 的 (111) 面 的 衍射 波长 为 1.54 和 A,(222) 面 的 衍 
射 波长 为 0.75 有 只 。 方解石 晶体 的 (220) 面 的 衍射 波长 为 1.16 
等 


7.9.1 中 子 衍射 原理 . 
当 晶 体 受到 X 射 线束、 中 子 束 照射 时 ,虽然 均 能 产生 衍射 ， 但 

中 子 衍 射 与 和 射线 衍射 不 同 ， 因 

5 为 中 子 衍射 是 中 子 和 头子 核 相互 
作用 的 结果 。 就 原子 的 散射 而 
言 , 车 以 大 代表 射线 的 原子 散 
射 因 子 , fw 代表 中 子 的 原子 散射 
因子 。 ;是 由 原子 核 外 电子 数 
目 和 分 布 情况 所 决定 ， 对 大 多 数 


Lv 二 


国 原子 数 笛 关于 (10 刀 m) -ee 
性 bd 


的 原子 而 言 , fw 主要 是 依赖 于 原 

1 《9 子 核 。 所 随 人 射 太 向 和 散 对 方 
;由 类 多 的 增 大 而 过 认 丰 ,的 
因子 与 58 的 关系 . 衰减 取决 二 针尖 6 为 掠 ( 衍 ) 射 


和 角 ; 但 f 并 不 随 ee 而 衰减 ,如 图 7.29 所 未, 
中 子 的 原子 散射 因子 与 其 原子 序数 无 直接 关系 ， 实 验 上 测定 


» 42 * 


的 一 些 元 案 的 中 子 散 射 因 子 见 表 7.4. 
表 7.4 一 些 元 素 的 中 子 散 射 因 子 所 


二 中 于 散 秧 因子 f 
元 索 原子 序数 《XI0-acomy 
4 
于 1 一 0.374 
H 
nC ”0.667 
© 6 
oC 0.665 
‘sO 0.580 
O 8 
1O 0.578 
3 
i cl i.18 
ycl 0.26 
Mn 25 JIMn 一 0.39 
人 i 
Bi 29 Cu 0.67 
ecCu 1.11 
33 IAs 0.64 
As pq . i » 


从 表 7.4 中 可 看 出 ， 回 一 元 素 的 各 种 同位 素 核 的 大 小 和 结构 
的 不 同时 , fy 的 大 小 亦 不 同 , 甚至 会 出 现 不 同 符号 ,但 对 于 大 多 数 
原子 的 中 子 散 射 因子 来 说 ,其 差别 都 在 2 至 3 倍 之 间 . 

虽然 一 般 原子 的 中 子 散 射 过 程 是 一 个 与 核 相互 作用 的 过 程 ， 
然而 对 于 磁性 原子 来 讲 却 是 一 个 例外 。 因 为 要 附加 一 个 散射 一 一 
称 为 磁 散 射 , 磁 获 射 是 中 子 磁 矩 和 原子 磁 矩 相互 作用 的 结果 ,只 有 
借助 于 中 子 散 射 才 能 确定 磁性 材料 的 磁性 结构 ， 因 为 如 果 利 用 晶 
体 学 的 空间 群 理 论 来 确定 磁性 结构 及 其 对 称 性 时 ,将 会 遇 到 困难 ， 

根据 中 子 的 原子 散射 因子 fx 和 原子 坐标 来 计算 结构 因子 入， 
而 衍射 强度 正比 于 结构 因子 Fw 的 平方 , 即 

IN FR (7.35) 


一 D) fniexp[2ri(hs; + Ry; + 12;)], 
i 
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当中 于 来 通过 磁性 晶体 时 会 产生 磁性 的 中 子 衍射 ， 对 于 非 极 
钼 品 体 而 言 , (HX1) 反射 的 结构 因子 Fa 的 平方 等 于 两 项 之 和 ,这 
两 项 分 别 表示 核 与 磁性 衍射 强度 ,于 是 有 
(Fl | Dprepl2riGs + ko + 15)1 | 


+ | DD piexp [2 hry + yi + 4)] “， (7.36) 


上 式 第 一 项 为 核 散射 结构 因子 ; 第 二 项 为 磁 散 结构 因子 。 式 中 p; 
为 第 i 个 原子 的 磁 散 射 结构 因子 , 若 用 矢量 表示 , 它 不 仅 与 磁 甜 大 
小 有 关 ， 而 且 与 磁 矩 方向 有 关 。 用 中 子 衍射 测量 磁性 晶 休 的 结构 
时 ,中 子 衍 射 强度 是 核 衍 射 强度 与 磁 衍 射 强度 之 和 , 即 


Tg 一 Tot《 核 ) 十 To 磁 )》。 (7.37) 
如 果 用 单 晶 体 进 行 中 子 衍 射 测量 , 则 衍射 强度 可 写 为 
Tro F Sa sin 20， (7.38) 


当 收 集 到 衍射 强度 Fat 后 ,可 用 健 里 叶 综 合法 把 欲求 的 原子 
坐标 参数 (*，》。z) 定 出 来 ,其 大 致 步骤 如 下 ; 先 把 衍射 强度 还 原 
为 结构 因子 | Fiw| ,再 葬 上 相 角 数值 ,然后 用 健 里 叶 变 换 , 计算 中 
子 散 射 密度 pu(x,y, #) 图 ,一 般 采 用 下 式 计算 : 


+ 
pw(zs ys 5) 一 二 > > 3 | ai eeeak - Cia Ar+hy + 
在 x t 


(7.39) 
由 pn《x，y，z) 便 可 了 解 到 晶 胞 中 了 藉 子 的 位 置 ， 


7.9.2 ”中 子 衍射 实验 装置 及 其 应 用 


中 子 衍射 实验 装置 示意 图 如 图 7.30 所 永 。 

祖 据 中 子 衍射 的 特点 , 它 可 用 于 对 以 下 几 方 面 问题 的 研究 . 

(1) 测定 晶体 结构 中 的 轻 原子 位 置 ， 尤 其 是 对 复原 子 位 置 的 
测定 更 为 有 效 ， 中 子 衍 射 与 原子 序数 无 直接 联系 。 轻 原子 的 散射 
因子 通常 不 是 一 个 突出 问题 ,例如 : 氢 原 子 的 fy 为 0.58X10* 厘 
米 , 复 原子 的 及 为 一 0.37X10"” 厘米 ,重金 属 锦 ,\ 金 \ 铝 的 jx 分别 
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用 7.30 中 于 衍射 实验 装 量 示 亲 图 . 图 ?.31 铁 磁 结构 的 磁 短 方向 ， 


为 0.48Xx10-? 了 厘米 , 0.76x10- 厘 米 、 和 0.94X10 习 厘米 ,它们 
均 为 同一 个 数量 级 ,因而 是 较 容易 探测 的 。 原则 上 ,在 整个 有 机 化 
学 领域 的 晶体 结构 中 ， 到 处 都 有 需要 研究 氨 有 原子 位 置 的 问题 。 因 
此 ,应 用 中 子 衙 射 的 优越 性 就 更 为 突出 。 

《2) 如 何 认 别 原子 序数 相近 了 原子 所 组 成 的 晶体 结构 ， 这 在 实 
际 的 研究 和 应 用 工作 中 是 往往 说 到 的 事情 。 利 用 和 射线 衍射 的 数 
据 是 不 可 能 认 别 同一 化 合 物 中 原子 序数 祖 近 的 两 种 原子 , 诸如 : 
合金 Fe-Co 中 Fe 和 Co， 人 尖 唱 石 (MgAlO 中 的 Mg 和 Al 原子 等 ， 
但 这 些 原 子 对 中 子 的 散射 因子 是 不 同 的 ,因此 ,根据 中 子 衍射 的 数 
所 就 可 以 认 别 同一 化 含 物 中 原子 序数 相近 的 两 种 原子 . 

(3) 研究 磁性 晶体 结构 。 通 过 对 磁性 晶体 材料 的 研究 ， 人 们 
发 现 , 具 有 了 磁 夭 的 原子 会 发 生 中 子 的 磁 驹 射 . 

在 顺 磁 材 料 中 , 磁 托 的 方向 在 原子 间作 任意 变化 ,对 布 喇 格 衍 
射 峰 没有 磁性 作用 ， 

在 铁 磁 材料 中 : 铁 磁 结构 的 磁 矩 方向 如 图 7.31 所 了 示 。 在 该 图 
中 ,向 上 第 头 ”1 ”表示 磁 矩 方向 , 晶 胞 在 > 辅 方 向 的 长 度 为 48. 单 
一 贱 内 所 有 的 磁 矩 指向 同一 方向 ， 磁 性 散射 的 峰值 准确 地 出 现在 
和 核 散 射 峰 相 同 角 度 位 置 上 ,于 是 核 散 射 峰 值 将 被 磁性 分 量 加 强 . 


和 


铁 磁 守 料 的 贞 必 收 射 对 中 子 衍 射 图 谱 的 影响 ,如 图 7.32 所 示 ， 
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图 7.32 了 狂 散射 对 中 子 人 衍射 图 谱 的 影响 示意 图 . 
图 中 峰 介 阴影 部 分 表示 磁性 分 其 加 强 部 分 . 


在 反 铁 磁 材 料 中 , 反 铁 磁 结 梅 的 磁 垂 方向 如 图 7.33 所 示 。 
当 考 虑 晶体 的 磁性 
上 时， 其 主要 特征 是 量 胞 在 
oO7Y 方 向 的 长 度 不 再 是 
AB、 而 是 4C， 结果 在 中 
子 衍射 图 谱 上 出 更 了 附加 
峰 ， 有 反 铁 磁 材 料 的 磁 散 射 
对 衍射 图 谱 的 影响 如 图 
7.34 所 示 . 
图 7.33 ”有 反 镀 磁 结 构 的 磁 短 方向 ， 苏联 的 舒 布 尼 可 夫 
图 由，] 均 袁 示 磁 矩 方向 . (Shubnjkov》 利 用 反对 称 
性 概念 来 描述 磁性 晶体 材料 的 对 称 狂 。 他 在 一 般 对 称 操 作 的 基础 
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7.34 反 铁 磁 结 树 的 磁 散 射 对 衍 册 图谱 的 影响 示意 图 . 
图 中 P， 8, 包 衍射 峰 为 磁 散 射 所 附加 的 入射 峰 . 


F 


中 


上 加 上 了 标记 为 尺 的 新 操作 ,新 操作 有 反 转 了 位 害 的 方向 ,把 描述 铁 
磁性 与 有 反 铁 磁 性 晶体 结构 的 230 种 空间 群 增加 到 1651 种 空间 群 ， 
后 来 称 这 些 空间 群 为 舒 布 尼 可 夫 群 。 磁 性 晶 胞 可 以 在 与 化 学 晶 胞 
有 关 的 一 个 或 者 儿 个 方向 加 倍 ， 利 用 反 平 移 的 概念 可 以 比较 清楚 
地 说 明 这 一 点 。 方 向 性 平移 能 从 空间 一 点 到 达 磁 矩 及 其 所 有 邻近 
的 磁 答 都 倒转 的 那 一 点 ,但 不 能 到 达 同 向 点 ， 巴 劳 (Bariow) 等 人 
利用 这 个 概念 ,把 14 种 布 喇 非 点 降 发 展 成 36 种 磁性 布 喇 非 点 阵 . 
在 对 称 元 素 中 引入 反 转 对 称 轴 、 螺 旋 反 转 对 称 轴 和 反 滑 移 面 等 新 
概念 来 描述 磁性 物质 的 对 称 操 作 ， 并 与 磁性 点 阵 相 组 合 就 发 展 成 
嫩 布 尼 可 夫 空 间 群 了 . 7.35 给 出 了 一 些 说 明 磁 矩 的 运转 方式 
的 例子 ， 


第 一 亲 对 称 绍 从 ”第 二 美 对 湛 探 作 
转动 2 


eS 寺中 | 各 
磁 矩 作为 有 
环形 电 谨 oi (5 


图 7.35 ” 磁 对 称 中 的 贷 虐 的 运转 方式 . 


借助 中 子 衍射 测量 发 现 ， 反 铁 磁体 结构 中 存在 一 个 特殊 的 类 
型 , 称 为 媒 旋 磁体 。 在 这 种 磁体 中 ， 磁 矩 方向 的 轨迹 是 一 条 螺旋 
线 . 金 锰 合 金 《AusMn) 就 是 这 类 结构 的 一 个 实例 ， 


《4》 用 于 分 子 结构 的 研究 。 利 用 中 子 衍射 研究 分 子 结构 的 典 


垄 实例 是 对 葵 《CeH) 的 简单 衍生 物 的 研究 。 研究 小 分 子 中 气 键 
的 实例 是 对 4。 间 共 二 酚 、z-CsHKOH); 和 o 型 气 化 二 水 草酸 


(COOD), . 2D,0 


分 子 等 。 此 外 ,中 子 衍射 还 可 用 于 对 生物 材料 的 结构 等 研究 。 


《5) 可 用 于 对 液体 、 玻 璃 和 气体 的 研究 等 
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第 八 章 晶体 缺陷 


根据 晶体 点 阵 结构 理论 ， 蜡 体 的 主要 特征 是 其 结构 基 元 作 点 
阵 式 排列 的 周期 性 ， 但 实际 晶体 总 是 或 多 或 少 地 偏离 了 严格 的 周 
期 性 ,而 存在 着 各 种 各 样 的 缺陷 . 

晶体 缺陷 对 其 电 、 磁 , 光 、 声 \ 热 等 物理 性 质 都 会 产生 些 影响 ， 

曼 体 矶 陷 的 种 类 繁多 ,在 习惯 上 ,人 们 根据 明 体 缺陷 在 空间 延 
体 的 线 度 来 进行 分 类 ,于 是 便 可 概括 地 分 为 点 ` 线 ` 面 和 体 等 缺陷 . 


$ 8.1 前 体 的 点 缺陷 


蝙 体 中 常见 的 点 缺陷 ,主要 是 点 阵 空 位 , 疗 孙 原子、 杂质 原子 
和 原子 周期 序列 错位 等 。 在 离子 晶体 中 ， 点 缺陷 还 常常 伴随 电子 
结构 缺陷 、 如 点 缺陷 保 获 电子 或 空 穴 造 成 色 心 。 点 缺陷 则 交互 作 
用 还 可 能 造成 更 复杂 的 缺陷 ,如 点 缺陷 对 、 点 缺陷 群 等 . 


8.1.1 热 缺 陷 


最 体 中 由 于 热 起 伏 而 产生 的 点 阵 空 位 和 间 际 原子 或 离子 称 为 
热 缺 陷 。 热 缺陷 又 分 为 夫 伦 克 十 《Frenkel》 缺 陷 和 肖 脱 基 (Scho- 
ttky) 缺 聊 , 现 以 AX 型 离子 晶体 为 例 来 说 明 这 两 种 缺陷 . 

夫 伦 克 耳 款 陷 ” 妆 一 个 理想 完整 AX 型 离子 晶体 的 温度 高 于 
0K 时 ， 晶 体 的 正 \ 负 离子 处 于 不 停 的 热 运动 状态 . 当 温 度 继 续 升 高 
时 ,原子 的 平均 动能 随 之 增加 ,振动 振幅 增 大 .离子 间 的 能 量 分 布 
遵循 麦克 斯 韦 《Maxwell) 分 布 规律 ， 当 某 些 具有 比 平均 能 量 大 的 
离子 , 待 其 能 量 增加 到 足够 大 时 ， 就 可 能 离开 原来 所 占据 的 阵 点 平 
衡 位 置 ,而 转移 到 唱和 格 的 间隙 位 置 , 结 果 就 造成 了 一 个 离子 空位 和 
邻近 的 一 个 间隙 离子 ， 在 晶体 中 这 种 同时 产生 的 一 对 间隙 离子 和 
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.OO ® 人 时 [@) 和 O . OO 里 O OO 
*O。*0*0。 OPO On 
: 图 中 中 〇 :负离子 

狼 中 局 : 负离子 @ ; 正 离子 
a : 正 离子 
人 | :空位 C3: 空位 

图 8.1 AX 型 岗子 癌 体 中 的 图 5.2 AX 型 离子 晶体 中 的 
涛 伦 克 了 缺陷 ， 肖 脱 基 缺 陷 . 


离子 空位 , 称 为 夫 伦 克 耳 缺陷 ,如 图 8.1 所 示 . 

肖 脱 基 去 陷 ”如果 在 AX 型 离子 晶体 表面 上 的 离子 受热 激发 
币 离 开 晶 体 表面 :那么 在 离 位 离子 的 位 置 上 ,就 产生 了 空位 ， 而 晶 
体内 部 的 一 个 离子 就 会 跑 到 唱 体 表面 接替 该 空位 ， 从 而 在 晶体 内 
部 就 产生 了 离子 空位 。 若是 一 个 正 离 子 殉 到 晶体 表面 接 蔡 该 空 
位 ， 在 晶体 内 部 将 形成 一 个 正 离 子 空位 ， 若是 一 个 负离子 跑 到 晶 
体 表 面 接替 该 空位 ,在 晶体 内 部 将 形成 一 个 负离子 空位 。 另 外 ,由 
于 晶体 本 身 电 中 性 的 要求 ,晶体 中 的 正 、 负 离子 空位 ， 应 其 有 基本 
上 相同 的 数目 ,总 起 来 看 ,就 好 象 离子 空位 从 晶体 表面 向 其 内 部 迁 
移 一 样 , 这 种 空位 称 为 兴 脱 基 缺 陷 , 如 图 8.2 所 示 。 
”点 缺陷 的 存在 将 使 晶体 的 锥 能 增加 ,但 无 序 度 也 随 着 增加 ,这 
样 致使 晶体 的 闹 增 大 。 根 据 热 力学 体系 喜 布 斯 自由 能 表达 式 : 

如 一 也 一 TS， 

1 为 晶体 的 内 能 ,并 为 绝对 温度 , S 为 尼 体 的 燃 . 一 定量 的 点 缺陷 ， 
有 可 能 使 晶体 的 自由 能 反而 下 降 ， 根据 体系 自由 能 极 小 的 条 件 ， 
可 以 求 出 热力 学 平衡 状态 下 的 点 缺陷 浓度 ， 
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晶体 中 夫 伦 克 耳 缺陷 的 浓度 Cr 随 湿度 变化 的 关系 可 表示 为 


FF — 
CT xp (FE), (8:1) 
式 中 , wz 为 夫 伦 克 耳 缺陷 的 数目 ,NN 为 阵 点 数 , N ;为 间隙 离子 数 ， 
dr 为 形成 一 对 离子 空位 和 闻 隙 离子 所 需 的 能 量 ， 为 玻 耳 慈 曼 
常数 , 工 为 绝对 温度 . 
晶体 中 肖 脱 基 缺 陷 的 浓度 Cs 随 温 度 变化 的 关系 ,可 表示 为 


Br ern 一 加 : 
: Cs 一 委 rp( sh， (8.2) 
式 中 ,ns 为 肖 脱 基 缺 陷 数 目 , 2 为 离子 空位 的 形成 能 。 


8.1.2 杂质 缺陷 


晶体 中 的 杂质 缺陷 大 致 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 取代 杂质 原子 或 
离子 缺陷 ,而 另 一 类 是 间隙 杂质 原子 或 离子 缺陷 . 
取代 杂质 原子 或 离子 款 陆 ”取代 杂质 产子 或 离子 缺 路 可 用 缺 
陷 符 号 表示 如 下 : 
O 〇 : 中 性 


一 JD 〇 < 缺陷 的 有 效 电荷 @@: 正 电荷 
wa 和 | 名 : 负电 荷 
1 口 。 缺陷 在 晶体 中 占有 位 置 


例如 在 半导体 单 最 硅 中 ， 有 控制 地 掺 入 微量 的 三 价 硼 (B) 
原子 ,存在 有 Bi+ 取代 Sit+ 缺陷 时 ,可 宸 示 为 B8， 若 在 半导体 单 
最 硅 中 ， 有 控制 地 摊 入 微量 的 五 价 磷 (P) 原子 , 存在 有 P+ 取代 
Sit+ 缺陷 时 ,可 表示 为 P8， 在 硅 单 晶 中 摊 入 三 价 杂质 原子 和 五 价 
杂质 原子 ,所 引起 的 作用 是 有 所 不 同 的 ,每 个 三 价 原子 比 硅 原子 少 
一 个 电子 , 称 为 受 主 杂质 。 但 每 个 五 价 原子 比 硅 原 子 多 1 个 电子 ， 
称 为 施主 杂质 ， 施 主 杂 质 与 受 主 杂质 在 硅 单 量 中 所 构成 的 导电 类 
型 是 不 同 的 ， 在 半导体 单 晶 硅 中 , 若 形成 P8 缺陷 ,有 一 个 额外 电 
子 比较 械 松 地 束缚 在 P 原子 上 ,因此 容易 被 激发 到 能 带 的 导 带 中 ， 
构成 n 型 (电子 导电 ) 半 导体 ， 当 Bi+ 取代 Sit+ 的 位 置 后 ,形成 B8 
缺陷 ,其 周围 少 了 一 个 成 链 电 子 , 从 而 构成 一 个 空 穴 ， 这 个 空 穴 被 
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松弛 屿 束缚 在 B 原 于 上 ， 这 个 空 穴 可 被 激发 而 下 降 到 能 带 的 价 带 
中 , 空 穴 的 运动 补 当 于 反 向 电子 运 沪 , 构 成 了 P 型 ( 空 穴 导 电 ) 半 导 
体 . 

实验 证 明 , HIA 元 素 ( 硼 、 错 、 久 、 钢 和 锅 等 ) 和 VA 族 元 素 ( 磷 、 
视 、 锁 等 ) 在 硅 、 铺 单 晶 中 形成 为 取代 式 杂质 缺陷 ,取代 了 晶体 点 阵 
中 原来 硅 \ 针 原 子 所 占据 的 位 置 . 
。 ， 间 障 杂质 原子 或 离子 缺陷 “有 些 杂质 原子 或 离子 不 是 取代 阵 
点 位 置 上 的 原子 或 涂 子 ,而 是 进入 最 体 点 阵 的 铅 隙 中 ,成 为 间隙 杂 
质 原子 或 离子 缺陷 ， 间 阶 杂 质 原子 缺陷 的 符号 ， 可 在 缺陷 符号 的 
右 下 角 注 上 字母 i(interstitial》 来 表征 .例如 ; 在 ZnO 最 体 中 ,在 
点 阵 间 阶 中 填 人 Lit 山子， 其 缺陷 符号 为 Li， 在 Zn0 晶体 点 阵 
间 孙 中 摊 入 日 原子 ,其 缺陷 符号 为 H?. | 


8.1.3” 色 心 


在 晶体 中 ;吸收 光波 的 基本 单位 ,通称 为 色 心 ， 一 个 色 心 是 一 
个 吸收 光波 的 点 阵 缺 陷 ， 如 点 阵 空位 俘获 一 个 自由 电子 或 一 个 自 
由 空 穴 了 时 , 它 才 是 一 个 吸收 光 的 基 团 。 最 简单 的 色 心 是 王 心 , 它 是 
一 个 负离子 空位 和 一 个 受 此 空位 电场 束缚 的 电子 所 构成 的 ， 将 碱 
岗 晶 体 置 于 碱 金属 丈 气 中 加 热 ， 而 后 又 冷 ， 这 个 过 程 称 为 增色 过 
程 。 由 于 晶体 产生 了 开心 ， 故 使 晶体 着 色 。 由 于 下 心 本 身 是 电 中 
性 的 ,所 以 一 般 来 说 , 它 在 电场 作用 下 是 不 发 生 移动 ， 但 在 一 定 温 
度 下 ,其 中 部 分 卫 心 发 生 解 离 , 解 离 了 的 电子 和 留 下 的 空位 分 别 带 
有 负电 茶 和 正 电荷 。 因此 ,在 电场 作用 下 ,将 向 正 \ 负 电极 移动 ,会 
引起 离子 导电 ， 同 时 晶体 逐渐 退色 。 由 于 心 的 电子 组 态 和 氮 厌 
子 的 很 相似 ， 所 以 了 心 的 电子 能 态 可 以 近似 地 采用 类 筷 模 型 来 处 
理 ,F 心 的 吸收 带 是 由 于 电子 从 基态 (1 态 ) 到 第 一 激发 态 (2? 态 ) 
的 跃迁 而 珍 成 的 ， 

与 上 述 类 似 的 是 ,捕获 电子 的 色 心 还 有 许多 种 ,如 果 当 一 个 点 
阵 空位 俘获 两 个 电 了 时 , 便 形 成 F’ 心 ， 两 个 近邻 的 己 心 便 构 成 了 
F; 心 。 三 个 近邻 的 二 心 构成 了 F, 心 。 两 个 相 邻 的 负离子 空位 俘 
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获 一 个 电子 便 构成 一 个 R 心 。 两 个 相 邻 的 负离子 空位 和 一 个 近邻 
的 正 离子 空位 俘获 一 个 电子 形成 一 个 好 心 ， 各 种 色 心 均 为 点 缺陷 
弹 合 体 , 如 图 8.3 所 示 . 


ooeopooocopoo 
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O000050 0 〇 ”图 中 O 〇 ; 负离子 
ro0°0°0°9° 9 : 正 离子 
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图 5.3 碱 点 (CA+X ) 晶体 中 各 种 空位 俘获 电子 中 心 所 形成 的 色 心 . 


若 把 碱 夯 晶体 (如 溴 化 印 、 磺 化 钾 等 晶体 ) 在 离 素 葵 汽 中 加 热 
而 后 又 冷 , 则 晶体 中 将 出 现 一些 了 心 仿 省 过 量 的 省 化 钾 唱 体 在 紫 
外 区 出 现 了 心 吸 收 融 了 心 是 赴 一 个 正 离子 空位 俘获 一 个 空 穴 所 
构成 , 它 是 F 心 的 反 型 体 ， 此 外 ， 尚 有 态 心 、P 心 、 太 心 等 分 别 
为 F; 心 、R 心 ,M 心 等 的 芭 型 体 , 它 们 的 缔 合 你 分 别 表示 于 图 8.4 
中 。 


?250260 a 图 中 〇 : 久富 子 
得 : 正 离 子 


bed 5008 08 bd = 0 : 空 闪 

Oleo 。 Ol+IO :0 、 门 ] : ss 位 
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8.4 碱 讽 CAtX-) 晶 体 中 各 种 空位 俘获 空 穴 中 心 所 形成 的 色 心 . 


当前 研究 较 多 的 色 心 晶体 ， 多 属于 磊 砚 曙 体 ,其 中 氟 化 锂 
(LiF) 晶体 占有 很 大 的 比重 ， 它 可 用 作 在 室温 条 件 下 调频 的 激光 
器 的 材料 ,调谐 输出 在 0.62 一 1.50 微米 范围 ， 现 F, 心 连续 可 调谐 
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激光 输出 已 达 1.8 瓦 ， 

另外 ,还 有 一 些 激 光 品 体 , 宙 于 有 色 心 的 存在 ， 反 而 使 其 激光 
性 能 大 大 恶化 。 如 掺 铀 的 包 铝 右 档 石 《Nd+-YAG) 晶体 ,在 生长 
过 程 中 经 常 产生 大 量 色 心 ， 使 晶体 呈 黄 棕色 ， 由 于 色 心 对 光 的 吸 
收 作用 ， 使 得 在 晶体 中 将 产生 大 量 的 热 ， 致 使 其 激光 性 能 逐 涉 误 
退 ， 甚 至 发 生 炸 裂 ， 现在 关于 色 心 的 性 质 及 其 有 关 形 成 的 机 人 制 还 
有 待 进一步 地 研究 ， 


8.1.4 不 定 比 化 合 物 中 的 缺陷 


道 耳 申 (Dalton》 把 化 合 物 组 成 的 定 比 定律 作为 肯定 化 合 物 
性 质 的 依据 ,诚然 , 它 可 以 圆满 地 解释 许多 有 机 化 合 物 的 性 质 ， 但 
用 于 解释 原子 或 离子 晶体 化 合 物 时 就 遇 到 了 困难 。 典 型 的 离子 晶 
体 人 如 氧化 钠 (NacCl) 昂 体 等 ) 都 能 合成 出 不 定 比 化 合 物 。 另 一 方 
面 ,在 固溶体 晶体 中 ,其 组 成 的 不 定 比 性 是 广泛 存在 的 . 

不 定 比 化 合 物 可 以 有 如 下 两 方面 的 含义 : 

(1) 纯粹 化 学 定义 所 规定 的 不 定 比 化 合 物 , 如 : 

FeOirr, FeSi,s, PdH, 

《x 是 可 变 的 ) 等 化 合 物 ,这 类 化 合 物 所 构成 的 物 相 是 均一 的 . 

《2) 从 晶体 点 阵 结构 上 来 看 、 组 成 原子 或 离子 的 浓度 偏离 整 
比 性 的 化 合 物 。 当 其 组 成 偏离 得 很 小 时 ， 用 化 学 分 析 或 了 射线 衍 
射 分 析 是 准 于 发 现 的 ,但 可 以 通过 测量 其 光学 、 电 学 和 磁 学 等 性 质 
来 进行 观测 , 

如 果 某 一 结晶 物质 能 够 稳定 地 存在 于 某 组 分 变化 区 间 ， 它 必 
须 能 够 得 到 或 失去 原子 或 离子 ,并 同时 保持 晶体 的 电 中 性 ,这 样 就 
存在 着 三 种 情况 , 即 原子 或 离子 取代 \ 原 子 或 离子 间隙 和 原子 或 离 
子 空位 ， 原 子 或 离子 取代 可 形成 组 分 可 变 的 固溶体 ， 而 间隙 原子 
或 离子 和 产子 或 离子 空位 缺陷 均 可 形成 不 定 比 化 合 物 。 在 离子 唱 
体 中 ,取代 \ 疝 隙 和 空位 * 它 可 以 是 阳离子 ,也 可 以 是 阴离子 . 

当 阳 离子 较 小 ,阴离子 较 大 ,因而 易于 发 生 极 化 作用 时 ， 易 形 
成 Mi+zX 型 (M 为 金属 离子 ) 不 定 比 化 合 物 。 在 一 般 情况 下 , x 的 
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变化 范围 在 10- 一 10"" 之 间 ， 超 出 该 范围 者 不 多 。 因 为 阴离子 比 
阳离子 大 ,所 以 形成 明 离 子 间 隙 的 可 能 性 是 比较 少 的 . 

在 阳离子 缺 位 时 ,要求 阳离子 电价 增加 ,这 只 限于 过 渡 金 属 和 
少数 其 他 金属 ,但 其 不 定 比 性 较 大 , 例如 Eeoss 晶体 即 属于 这 种 
类 型 。 过 渡 金 属 元 素 的 不 定 比 性 ， 总 是 与 其 标准 氧化 态 有 关 ， 例 
如 ; ”在 CuO 晶体 中 是 金属 原子 缺 位 ， 部 分 Cu 就 由 1 价 变 为 2 
价 , 但 在 CuO 晶体 中 ， 则 无 金属 原子 缺 位 ， 因 为 没有 更 高 价 态 的 
Cu。 出 自 于 类 似 的 原因 ， 在 Fe,0; 晶体 中 会 产生 金属 原子 间隙 ， 
部 分 的 三 价 Fe 可 变 到 二 价 Fe。 有 时 也 蜗 到 较 复杂 的 情况、 如 
在 TiOsi: 晶体 中 ,zx 既 可 大 于 1， 也 可 以 小 于 1。 不 管 组 分 变化 
如 何 , 阳 \、 阴 离子 都 有 缺 位 ;当天 工时 , 阻 离子 空位 数 多 于 阴离子 
空位 数 ; 当 x 之 1 时 ,阳离子 缺 位 数 小 于 阴离子 缺 位 数 ， 

(1) 不 定 比 化 合 物 的 分 类 ”不定 比 化 合 物 有 许多 不 同 的 类 
型 ， 每 种 类 型 都 有 它 合理 的 结构 基础 。 从 化 合 物 组 成 的 不 定 比 性 
来 进行 分 类 时 , 则 可 分 为 如 下 几 种 类 型 ; 

GD 缺 负 离子 不 定 比 化 合 物 , 北 学 式 可 号 为 MY_:, 其 中 x 为 
一 个 小 的 分 数 。NaCl 晶体 在 Na 蒸汽 中 加 热 变 为 黄色 , KCl 晶体 
在 KK 燕 汽 中 加 热 变 为 蓝 紫 色 ， 这 是 因为 它们 均 都 形成 了 缺 负 离子 
的 不 定 比 化 合 物 . | 

(ii) 缺 金 属 离子 不 定 比 化 合 物 , 作 学 式 为 MsY, Cu0,FeO， 
NiO , Fes 和 Cul 等 化 合 物 唱 体 都 容易 形成 缺 金属 离子 不 定 比 化 
合 物 晶体 . 

Kiii) 间 踪 型 不 定 比 化 合 物 ,化 学 式 为 Mk*yY。 许多 离子 化 合 
物 会 形成 间 阶 型 不 定 比 化 合 物 。 例 如 Zn0, CdO(<<650%C), CrO， 
和 FeO; 等 化 合 物 晶体 易 形 成 这 种 类 型 的 不 定 比 化 合 物 ， 

Civ) 兰 换 型 不 定 化 化 合 物 ,化 学 式 为 Mo:MzzY 了 或 MY1-2Y24， 

有 些 化 合 物 晶 体 ,它们 具有 相同 的 负离子 , 当 混 入 不 同 金属 离 
子 时 ， 这 些 化 合 物 就 会 变 成 固溶体 ， 例 如 当 在 AgCl 晶体 中 混 
入 少量 Cdclba 时 , AgCl 晶体 就 会 成 为 固溶体 Agi-2:CdzzCl，。 有 些 
化 合 物 具有 相同 的 金属 离子 ， 但 由 于 它 的 负离子 的 价 态 不 同 ， 因 
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此 , 当 混 人 不 同 的 负离子 时 ,这 些 化 合 物 也 会 变 成 固溶体 ， 例 如 在 
AgBr 局 体 中 摊 和 人 少量 AgS 时 , 则 AgBr 晶体 就 会 形成 AgBri-asSy 
固溶体 . 

以 化 合 物 的 类 型 而 论 , 不 定 比 化 合 物品 体 多 数 为 氧化 物 、 硫 属 
化 合 物 和 齿 素 化 合 物 等 晶体 。 从 晶体 结构 的 类 型 来 看 ,不定 比 化 
含 物 晶 体 多 数 为 NaCl 型 、TiO; 型 、ZnS 《内 锌 矿 ) 型 、Nias 型 、 
CaTiO; 型 、CaWo, (白金 矿 ) 型 等 。 在 这 些 晶体 结构 型 中 ,负离子 
都 形成 一 定 的 紧密 堆积 。 正 离子 处 在 负离子 所 形成 的 配 位 多 面体 
间隙 中 ,在 晶体 生长 过 程 中 ,这 些 配 位 多 面体 发 生 闫 变 ， 改 变 了 共 
面 、 共 楼 或 共 顶 点 等 的 关系 ,使 负离子 数目 相对 减少 ,从 而 形成 不 
定 比 化 合 物 等 ， 

不 定 比 化 合 物 的 化 学 性 质 与 定 比 化 合 物 的 相 比 没有 多 大 差 
别 , 但 不 定 比 化 合 物 的 某 些 物理 性 质 对 原子 组 成 是 非常 敏感 的 ,所 
以 这 类 化 合 物 日 益 受到 材料 科学 工作 者 的 重视 ， 其 中 比较 典型 的 
代表 为 锡 石 (SnO) 晶体 材料 ,这 种 晶体 的 薄膜 是 一 种 有 发 广 前 途 
的 气 敏 半导体 材料 ， 利 用 它 所 制 成 的 气 敏 元 件 可 以 检测 空气 中 易 
燃 易 爆 的 气体 ， 以 防止 灾难 性 事故 的 发 生 ， 按 照 严 格 化 学 计量 比 
的 Sn0; 薄膜 晶体 为 电 绝缘 体 ， 只 有 当 其 组 成 偏离 化 学 计量 比 时 ， 
才 会 具有 导电 性 ,偏离 的 程度 越 大 ,导电 性 能 也 就 越 好 ， 引 起 锡 石 
晶体 导电 的 可 能 性 有 如 下 两 种 :一 种 是 过 量 的 Sn 原子 填充 到 点 阵 
间隙 中 ; 另 一 种 是 Sn 原子 按 点 阵 的 规律 排列 ， 其 中 部 分 阵 点 上 的 
Sn 原子 缺 位 。 这 两 种 情况 都 会 使 晶体 中 电子 过 剩 , 成 为 9 型 半 导 
体 。 一 些 不 定 比 化 合 物 晶体 见 表 8.1, 


束 8.1 一 些 不 定 比 化 合 物 晶 体 


类 型 不 定 引 化 合 物 晶 体 


金属 原子 过 剩 ZnO, Fei0;, NaCl,., 
非 金属 原子 过 剩 UO,, SmF2,*** 
金 居 原 子 氧 少 CuO, Fes, MnO, PhO, Ti0,,SnO,, 


NaCl, CdO, TiO, CaO,* 


非 金属 原子 缺少 
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《2) 晶体 点 款 陷 与 化 合 物 的 不 定 比 性 在 二 元 化 合 物 晶体 
中 。 其 化 学 组 成 为 A 和 和 两 种 原子 ,组 成 比 为 XI:A 一 nim, 其 化 
学 式 以 AwXw 表示 。 这 种 化 合 物 具有 一 定 的 晶体 结构 ， 根 据 晶 萎 
中 同类 原子 的 数目 和 晶 胞 体积 ,可 雇 求 出 相应 阵 点 浓度 的 比值 


一 [X] 一代 . 
TL [A] m* (8 3) 


在 实际 晶体 中 , XX:A 的 比值 或 多 或 少 的 偏离 sa:m, 即 
KX:A Sn:m, 
这 样 的 化 合 物 称 为 不 定 比 化 合 物 ， 它 的 组 成 可 用 化 学 式 AnXnurs) 
来 表示 , 5 是 一 个 很 小 的 正和 值 或 负 值 ,其 X 原 子 和 A 原子 的 浓度 比 
为 
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i Ei (8.3), 《8.4) 中 Yrz 与 yc 之 差 求 
竺 ,如 


A (8.5) 
ne 


偏离 值 A 与 最 体 点 缺陷 的 浓度 有 关系 ,例如 , 当 昂 体 的 热 缺 陷 为 沪 
脱 基 缺 路 时 , 即 晶 体 点 阵 除 主要 为 A& 和 医 原 子 所 占据 之 外 ,也 还 存 
在 有 少量 的 空位 Vx 和 了 

[Lx] = {[X] + [Vx], 


(8.6) 
[Li] = [A]l + [VA], 
由 式 (8.4), 《8.5) 和 (8.6) 可 求 得 偏离 值 入 
= LLx] — [Vx] ed (8.7) 


[EJ THVT mm 
当 北 合 物 的 组 成 符合 定 比 定律 时 , A 一 0, 从 而 由 式 (8.7) 可 
求 得 
[Lx]—[IVx] 和 
[i TD mm en 
即 
mTx) = nC(V a), 
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式 (8.8) 说 明 晶 体 结 构 中 最 然 存在 有 空位 缺 聊 。 但 是 其 组 成 仍然 
符合 化 学 定 比 定律 。 

对 于 夫 伦 交 耳 缺陷 , 用 同样 的 处 理 方法 ,可 以 求 出 空位 六 ,与 
所 隙 离子 Ai 或 空位 了 x 和 间 孙 离子 X; 的 电 中 性 关系 ， 

(3) 不 定 比 化 合 物 的 电学 性 质 ”大 多 数 离 子 键 和 共 价 键 晶体 
者 是 绝 绿 体 ， 而 不 定 比 化 合 物 的 电子 导电 却 介 平 金 属 和 绝缘 体 之 
间 , 因 此 ,这 类 化 合 物 具有 半导体 的 性 质 , 而 且 是 杂质 型 半导体 ,这 
是 因为 存在 着 木 定 比 化 合 物 的 不 定 比 性 的 空位 ,起 到 同 娃 、 铺 半 导 
体 摊 磷 的 效果 。 

(4) 蝇 休 中 点 氧 隐 的 实验 测定 ”研究 晶体 中 点 缺陷 的 种 类 ， 
浓度 和 存在 形式 等 ,比较 常用 的 有 以 下 几 种 方法 : 

(iD 热天 平 微 重量 法 ， 这 种 方法 可 用 来 测定 不 定 比 化 合 物 中 
组 成 的 相对 含 晤 的 变化 。 

(ii) 密 庆 和 晶 胞 常数 的 X 射线 精确 测定 。 

“证 ) 化 学 分 析 法 , 测定 多 组 分 固溶体 中 非 正常 态 原 子 的 价 坊 
变化 . 

(iy) 电导 率 法 , 电导 素 的 测定 多 用 于 监 定 氧化 物 和 硫化 物 最 
体 的 点 缺陷 。 当 A。X。 型 化 合 物 中 的 金属 离子 过 剩 时 ， 由 间隙 离 
子 形 , 和 空位 Vx 提供 施主 能 级 ， 当 An。X。 型 化 合 物 中 的 金属 离 
子 不 足 时 ,由 间隙 离子 X; 和 空位 Vw 提供 受 主 能 级 . 

另外 ,还 可 以 利用 波谱 法 (其 中 包括 红外 光谱 紫外 光谱 .可见 
光谱 7) 核磁 共振 、 病 磁 共 振 、 低 电子 能 谱 等 波谱 学 来 研究 晶体 的 点 
缺陷 . 


$ 82 史 体 中 的 线 缺 陷 一 一 位 错 


线 缺陷 是 晶体 中 比较 常见 的 一 种 结构 缺陷 ， 人 们 对 这 种 缺陷 
的 研究 比较 深入 ,位 错 理论 现 已 相当 完善 ,特别 是 对 金属 材料 中 的 
位 错 研 究 得 更 加 透彻 . 位 错 与 其 他 晶体 缺陷 之 间 的 关系 密切 ， 在 
某 种 意义 上 来 讲 ,位 错 理 论 在 许多 主要 方面 是 品 体 中 其 他 缺陷 的 
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核心 ， 因 为 常常 用 它 来 解释 其 他 昆 体 缺 陷 的 形成 。 对 单 唱 完整 性 
的 评价 ， 往 往 也 是 以 晶体 中 位 错 密 度 的 大 小 来 度量 。 唱 体 中 位 错 
的 存在 直接 影响 到 晶体 的 力学 性 质 ,如 范 性 ,机 械 强 度 等 ,同时 ,位 
错 对 章 体 的 一 系列 物理 化 学 性 质 (如 遇 体 生长 ,表面 吸附 、 催 化 、 扩 
散 、 脱 溶 沉 积 等 性 质 ) 也 将 产生 明显 的 影响 ， 另 外 ， 因 为 位 错 是 一 
种 结构 缺陷, 势必 会 影响 到 晶体 的 电 、 磁 、 光 \ 声 \ 热 等 物理 人 性质; 所 
以 在 赋 制 品 体 器 件 时 ,首先 要 选 出 无 位 错 和 位 错 少 的 晶体 ,这样 才 
有 利 村 提高 器 件 的 性 能 . 


8.2.1 位 错 的 类 型 


蝇 体 中 的 位 错 缺 陷 , 一 般 存在 两 种 基本 类 型 ,一 种 为 及 型 位 错 ， 
另 - 种 为 螺 型 位 错 ， 同 时 并 存 以 上 两 种 位 错 成 分 的 ， 称 为 混合 再 
位 错 . 

理想 完整 晶体 是 由 一 层 一 层 原 子 或 离子 面 紧密 堆积 市 成 的 ， 
但 如 果 原 子 面 在 堆积 过 程 中 ,一 个 原子 面 中 断 在 晶体 内 部 ,这 桩 在 
此 原子 面 的 中 断 处 就 出 现 了 一 个 位 错 缺 陷 ， 由 于 它 处 于 该 中 吴 原 
子 面 的 丸 边 处 , 故 称 为 丸 型 位 错 . 如 果 原 子 面 在 堆积 过 程 中 , 它 围 线 


二 = 
《A) 理想 晶体 原子 《B) 合 有 万 型 位 错 品 体 
面 堆 积 原子 面 堆积 


《C) 含有 絮 型 位 错 品 体 
项 子 面 堆积 


图 8.5 电 体 中 的 理想 完整 原子 面 ,含有 丸 型 和 媒 型 位 错 原 子 面 的 堆积 示意 图 . 
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善 螺旋 轴 旋 转 一 周 ,就 增加 一 个 面 网 间距 ,于 是 就 在 螺旋 轩 处 出 现 
了 男 一 种 类 型 的 线 缺 隐 ， 由 于 此 线 缺 陷 相 应 于 原子 螺 虹 面 的 蛇 旋 
轴线 ,所 以 称 它 为 螺 型 位 错 。 晶体 中 的 理想 完整 的 原子 面 \ 含 有 刃 
型 或 螺 型 位 错 的 原子 面 的 堆积 情况 ,如 图 8.5 所 示 。 以 资 比较 . 

丸 型 位 错 和 螺 型 位 错 周 围 的 原子 排列 情况 如 图 8.6 所 示 。 


《B) 
图 8.6 刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 周围 的 原子 排列 情况 ， 
(4) 刃 型 位 错 ; 《B) 螺 型 位 错 ， 
刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 是 晶体 中 线 缺陷 的 两 种 基本 类 型 ， 丸 型 


位 错 的 位 错 线 与 它 的 伯 格 斯 矢量 相 垂直 ， 而 螺 型 位 错 的 位 错 线 与 


它 的 伯 格 斯 矢量 则 相 平 行 
关于 晶体 中 位 错 的 形成 机 制 ， 其 圳 论 与 实际 已 得 到 很 好 的 哆 
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合 . 特别 是 自从 高 分 辩 率 的 电子 显微镜 问 此 以 来 ， 通 过 对 晶体 薄 
膜 的 透射 观察 ， 已 直接 看 到 量 体 中 的 阵 点 平面 和 位 错 的 存在 。 在 
气相 或 溶液 中 生长 出 的 晶体 表面 ， 常 常 可 以 观察 到 螺旋 式 的 生长 
台阶 :这 是 螺 型 位 错 存在 的 宏观 显露 .晶体 生长 时 ,由 于 螺 型 位 错 
的 存在 ， 其 周围 的 原子 蟾 晓 面 在 品 体 表面 上 必 有 一 个 螺 详 线 终止 
的 台阶 ,卡子 或 分 子 没 台 阶 填充 上 去 ,而 台阶 永 不 会 消失 ， 晶体 继 
续 生 长 ， 故 位 钳 对 晶体 生长 的 作用 是 不 言 而 喻 的 .晶体 生长 螺 里 
面 的 邓 露 对 晶体 生长 机 制 与 位 错 理 论 的 发 展 都 起 到 了 很 大 的 促进 
作用 . 

近年 来 ,在 许多 技术 晶体 的 生长 过 程 中 ,人们 又 利用 位 错 对 生 
长 界面 的 影响 ， 提 出 了 一 些 新 的 设想 和 作法 。 例 如 : 在 硫酸 三 甘 
肽 或 方解石 晶体 等 的 生长 过 程 中 ， 现 已 人 为 地 引入 了 大 量 螺 型 位 
错 后 ,可 以 使 原来 生长 缓慢 的 惯 态 面 生长 速率 罕 然 地 增 大 ,致使 惯 
态 面 终 于 消失 ， 这 样 就 获得 了 所 需要 的 具有 大 斥 寸 曲面 的 实用 晶 
体 。 又 如 : 在 竺 单 晶 的 生长 过 程 中 ， 厌 来 无 位 错 的 小 晶 面 生长 区 
域 , 由 于 大 量 位 错 产生 后 ,使 小 曲面 迅速 消失 ,所 以 ,位 错 对 晶体 生 
长 有 它 可 利用 的 一 个 方面 。 


8.2.2 ” 伯 格 斯 矢量 


为 了 进一步 前 明 晶 体 中 位 错 与 晶 格 畸变 之 间 的 关系 ， 需 要 引 
人 一 个 矢量 ,这 个 矢量 称 为 伯 格 斯 矢量 ,简写 为 b. 

设 在 晶体 中 取 三 个 基 矢 a，b，e,， 用 这 三 个 基 矢 作成 的 平行 
六 面体 ， 在 a,b, < 三 个 方向 顺 次 地 堆积 便 可 得 到 一 个 完整 的 晶 
体 ， 若 从 晶体 中 某 一 阵 点 出 发 ,以 一 个 基 矢 为 一 步 , 沿 着 基 矢 方 问 
逐步 延伸 ， 最 终 回 到 原来 的 出 发 阵 点 ， 称 这 样 的 闭路 为 伯 格 斯 回 
路 . 

设 在 伯 格 斯 回路 中 , 在 a 方向 走 了 ws 步 , 在 方向 走 了 ng 
步 ， 在 7 方向 走 了 *r 步 , 若 伯 格 斯 回路 本 身 没有 在 中 途 遇 到 破坏 
区 域 〈 即 在 此 区 域内 每 个 原子 与 它 周围 原子 之 间 失 掉 了 正常 关 
条 )， 而 且 回 路 所 围绕 的 区 域 也 都 是 完整 区 域 ( 即 每 个 原子 的 周围 
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环境 是 相同 的 ), 则 必然 有 下 询 关 系 : 
ne + np +t nr — 0, (8.9) 
式 中 Tas Hgy Ty 部 是 整数 ， 

但 若 伯 格 斯 回路 所 围绕 的 是 个 位 错 缺 隐 区 域 ， 则 存在 下 烈 关 

系 : 
ma 十 zi 十 py 一 bb (8.10) 
,矢量 b 称 为 伯 格 斯 撩 最 . 
”矢量 b 必须 是 晶体 中 某 一 方向 上 两 原子 间 的 距离 或 其 整 售 
数 。 只 要 伯 格 斯 回路 所 包含 的 位 错 没 有 变更 。 则 不 论 伯 格 斯 回路 
的 天 小 如 何 ， 所 得 出 的 伯 格 斯 矢量 是 不 变 的 。 伯 格 斯 回路 可 以 扩 
大 、 缩 小 \ 移 动 ,只 要 不 和 另 一 个 位 错 相交 截 , 则 由 这 个 伯 格 斯 回路 
所 得 出 的 伯 格 斯 矢量 是 守恒 的 。 在 位 错 中 心 区 域 ， 原 子 问 有 甚大 
的 畸变 ,这 些 旷 变 反 映 在 它 的 周转 所 有 原子 闻 的 排列 状态 ,即使 在 
距 位 错 中 心 较 远 的 地 方 , 这 些 贿 变 仍 然 存 在 , 伯 阁 斯 回路 就 是 把 位 
错 中 心 周 围 夭 子 间 的 畸变 琶 加 起 来 ， 其 结果 可 用 伯 格 斯 和 拓 景 表达 
出 来 。 点 缺陷 就 没有 上 述 的 这 些 特 性, 即 它 的 伯 格 斯 矢量 恒 为 零 ， 
这 就 是 伯 格 斯 矢量 的 物理 意义 。 

在 晶体 中 一 个 伯 格 斯 回路 围绕 着 缺陷 作 一 闵 路 ， 沙 伯 格 斯 回 
路 在 各 方向 所 走 的 步 数 之 矢量 和 不 为 老 ， 这 种 蝇 体 缺陷 就 称 为 位 
错 ， 这 个 矢量 和 就 称 为 伯 格 斯 和 拓 量 ， 环 绕 刃 型 和 螺 型 位 错 的 伯 格 


[bod-niel 
LEPPPPPLPY | 
《4A) 丸 型 位 错 《B) 螺 型 位 错 


图 8.7 ”为 型 和 媒 型 位 错 的 伯 烙 斯 梧 路 . 
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斯 回路 ,如 图 8.7 所 示 . 

显然, 位 错 在 晶体 中 可 以 形成 一 个 振 闭 的 环 ， 称 为 位 错 环 ,或 
者 可 以 终止 在 晶体 表面 及 晶 粒 问 界 上 ， 但 不 能 终止 在 晶体 内 部 ， 

伯 格 斯 和 失 是 为 代表 位 
错 环 基本 性 质 的 一 个 物理 
最 .一 个 位 错 环 的 伯 格 斯 
矢量 由 有 守恒 性 ， 它 的 守 
恒 性 反 中 在 以 下 几 个 方 
面 : 

《1) 如 果 三 条 位 错 线 
相交 于 一 点 《0)， 则 称 这 
一 点 为 结 点 ， 如 图 8.8 所 
示 。 它 们 的 伯 格 斯 矢量 分 
别 为 hb,, b:, pb 车 将 伯 格 斯 辐 路 B81 由 hb 沿 位 错 线 位 移 而 穿 过 
结 点 《0) 到 还 Bi 位 置 ,只 要 位 移 时 不 与 其 他 位 错 线 相交 截 。 这 
两 个 回路 是 守重 的 ,它们 的 伯 格 斯 矢量 应 当 相同 , 即 

b, = b, + b;. (8.11) 

{2) 一 个 位 错 环 只 有 一 个 伯 格 斯 矢量 hb. 

《3) 几 条 位 错 线 相交 于 一 点 (0)《 结 点 ), 则 这 些 位 错 线 的 伯 
格 斯 矢量 之 和 应 为 零 , 即 


BJb,~= (. (8.12) 


(4) 为 型 位 错 的 位 错 线 与 其 伯 格 斯 矢量 互相 垂直 。 螺 型 位 错 
的 位 错 线 与 其 伯 格 斯 矢量 相 平 行 ， 位 错 线 与 伯 烙 斯 矢量 所 成 的 平 
面 , 称 为 豆 移 面 ， 

《5) 在 混合 型 位 错 中 (如 图 8.9 所 示 ), 既 有 刃 型 位 错 成 分 又 有 
蝶 型 位 错 成 分 . 若 混 合 位 错 的 伯 格 斯 矢量 为 b, 则 它 可 分 解 成 纯 丸 
型 和 纯 媒 型 位 错 的 伯 格 斯 矢量 (b., b,), 如 图 8.9(B) 所 示 。 4B 
为 混合 型 位 错 ,其 方向 为 由 4 到 号, 8 为 混合 型 位 错 48 与 其 伯 格 
斯 天 量 b 两 者 之 间 的 夹 角 。 郧 体 中 的 混合 位 错 如 图 8.9(A) 所 示 。 
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图 8.8 三 条 位 错 线 相交 于 一 点 . 


《B) 混合 位 独 分 解 (A》 蝇 体 中 的 视 合 位 氏 


图 8&.9 浪 合 卉 位 错 ， 
b.— bsing 
3 (8.13) 
b, = bcoso， 


$.2.3 ”位 错 的 起 源 


晶体 中 的 位 错 缺 陷 , 究 况 是 如 何 引 入 到 晶体 中 的 ,区 所 谓 位 错 
起 源 问 题 , 直 色目 前 尚 无 十 分 完善 的 理论 ， 

一 般 认 为 ,晶体 中 产生 位 错 的 原因 是 多 方面 的 ,例如 有 下 述 几 
个 方面 的 原因 : 

(1) 由 籽 晶 引入 的 位 错 。 闻 晶 中 的 位 错 一 般 是 要 延伸 到 晶体 
中 ,例如 ， 当 采 用 提 拉 法 生长 晶体 时 ， 闻 晶 中 的 位 错 露 出 于 固 - 液 
界面 时 ,这些 位 错 即 使 没有 空位 的 凝聚 ,通常 多 以 层 状 延伸 到 新 生 
长 出 的 固 往 中 ,位 错 线 的 延伸 方向 与 固 - 液 界面 形状 有 关 ， 一 般 是 
严 直 于 固 - 液 界面 ,为 了 减少 晶体 中 的 位 错 密度 ,在 晶体 生长 初期 
进行 缩 颈 ,其 目的 就 是 为 了 减少 位 错 的 延 仲 。 

《2) 由 于 热 应 力 而 引起 位 错 增 殖 . 晶体 从 熔 体 中 生长 时 ， 由 
于 部 体 表面 的 热量 辐射 损失 或 因 卉 塌 壁 的 热传导 损失 ， 在 晶体 内 
部 会 出 现 等 漫 面 的 弯曲 ,其 结果 会 导致 季 直 生长 轴 截 面 上 温度 分 
布 的 不 均 久 ， 因 此 在 晶体 生长 中 产生 热 应 力 ， 热 应 力 的 产生 使 晶 
体内 部 诱发 出 范 性 形变 ,引起 位 错 的 增殖 ,在 使 用 圭 塌 作 容 器 时 ， 
还 由 于 寺 塌 和 样品 的 热 脱 胀 系数 的 差异 ,也 会 产生 应 力 , 这 也 是 促 
使 位 错 增殖 的 一 个 因素 。 另外 ,在 星体 生长 过 程 中 的 温度 波动 ,会 
造成 晶体 生长 条 纹 缺 陷 , 这 些 生长 条 纹 的 边界 存在 着 一 定 的 应 力 ， 
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这 也 是 引起 位 错 的 增殖 的 一 个 重要 原因 ， 

《3) 晶体 中 的 杂质 出 现 不 均匀 的 偏 析 时 ， 局 部 蝇 胞 常数 将 会 
发 生变 化 ， 由 于 晶 胞 常数 变化 的 差异 而 产生 的 应 力也 是 形成 位 错 
增殖 的 一 个 因素 . 

(4) 晶体 生长 后 ,在 冷却 过 程 中 ,由 于 局 部 热 应 力 集中 ， 往 往 
也 产生 位 错 。 

(5) 晶体 机 械 加 工时 ,晶体 局 部 受 机 械 应 力 的 作用 ,这 也 会 引 
人 位 错 的 . 

(6) 晶体 中 的 面 缺 陷 和 体 缺陷 等 都 会 造成 应 力 集中 而 引入 位 
错 的 . 


$ 83 晶体 中 的 面 缺 陷 
晶体 中 的 面 缺 聊 ,按照 面 缺陷 斯 侧 晶体 间 的 几何 关系 ,可 分 为 
三 类 , 即 平移 界面 \ 李 唱 界 面 和 位 错 界 面 等 三 类 . 


8.3.1 平移 界面 


界面 的 两 侧 移 动 是 沿 着 某 一 点 阵 面 平移 ， 而 界面 一 侧 的 结构 
和 另 一 侧 界 面 的 结构 为 非 点 中 平移 界面 ,如 图 8.10 所 示 ， 


丁 [PTD 

DT 
图 4.10 平移 界面 示意 图， 

原子 的 堆 坷 层 错 是 平移 界面 。 从 形式 上 来 看 ， 任 何 一 个 晶体 

结构 都 可 以 认为 是 一 层 层 原 子 按 一 定 方式 堆积 而 成 的 ， 密 集 面 内 


原子 间 的 键 合 较 强 , 相 邻 密集 面 癌 原子 的 键 合 一 般 较 弱 ,因而 人 们 
经 常 习 惯 于 把 晶体 看 作 是 由 项 也 密集 面 一 层 层 堆积 而 成 的 .在 简 
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单 立方 晶体 结构 中 ,密集 面 是 {100} 面 ,在 面 心 立 方 晶体 结构 中 是 
{111} 面 ,在 体 心 立方 晶体 结构 中 是 {110} 面 , 但 在 密集 六 方 晶体 
结构 中 则 是 {0001}) 面 . 

面 心 立方 与 密集 六 方 是 两 种 最 紧密 的 堆积 结构 ,这 两 种 结构 ， 
不 仅 密集 面 内 原子 排列 是 密集 的 ， 而 且 密 集 面 的 堆积 方式 也 是 密 
集 的 ,根据 本 书 第 四 章 所 述 , 面 心 立 方 结 构 正常 的 堆积 顺序 为 

ABC ABC ABC:::, 
而 密集 六 方 结构 的 正常 堆积 顺序 为 4B 48B 4B:…。 如 果 没 用 
夫 兰 克 符 号 顺序 堆积 ,， 即 48, BC, C4 均 用 A 表示 ,而 其 逆 吴 序 
堆积 , 即 B4, CB, 4C 均 用 包 表 示 ， 这 样 ， 面 心 立方 和 密集 六 方 
结构 的 正常 堆积 可 分 别 表示 为 "…AA AA AA… 和 
AVA VA AV.., 

这 种 表示 方式 简单 明了 ,堆积 方式 与 结构 的 关系 也 十 分 清晰 ,而且 
不 需要 考虑 原子 层 的 参考 原点 ， 只 需要 考虑 堆积 方向 就 可 以 了 . 

所 亩 堆 吉 层 错 ,就 是 指 对 正常 堆积 顺序 的 差错 ,以 面 心 立 方 结 
构 为 例 , 当 其 中 任何 一 层 堆 积 变 为 V 时 ,就 产生 一 片 层 错 ， 层 错 分 
为 丙种 基本 类 型 , 当 在 堆积 正常 层 序 中 抽 去 一 层 时 , 称 为 抽出 型 层 
错 ， 当 在 堆积 的 正常 层 序 中 多 加 一 层 ， 则 称 为 插入 型 层 错 ， 正常 
堆积 ,抽出 型 雇 错 与 插入 型 展 错 如 图 8.11 所 示 。 以 资 对 比 . 

显然 地 ,在 一 片 尽 唱 体 的 层 错 处 ,当面 心 立方 结构 转变 为 六 方 
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(A) 正常 堆积 原子 冶 《B》 抽 出 一 层 层 序 《C) 插入 一 屋 层 序 


图 8.11 面 心 立方 晶体 结构 的 堆积 示意 图 . 


最 紧密 堆积 结构 时 ,这 种 结构 的 变化 并 不 改变 原子 的 配 位 数 及 其 
询问 距 ， 而 只 政变 了 原子 次 近邻 关系 ， 因 而 电 格 几乎 是 不 产 符 尖 
变 的 . 


8.3.2 ” 杰 唱 界面 


李 电 界面 两 侧 的 结构 ,对 于 某 一 特征 的 公共 点 阵 平面 来 说 , 互 
成 反映 对 称 关系 ,或 是 绕 
某 一 特定 的 公共 点 列 《 晶 2 
轴 } 相 对 旋转 ,以 表征 卒 最 
关系 的 位 移 不 是 单一 的 位 
移 矢量 ,而 是 一 个 位 移 场 . 
位 移 矢 量 随 其 距 李 品 四 面 。 /- 
的 距离 而 发 生 线 性 地 变 /人 
化 ,如 图 8.12 所 示 ， 

现 以 面 心 立 方 最 体 为 人 
例 来 说 明 挛 晶 界面 的 特征 。 在 面 心 立方 晶体 中 , {111} 面 的 正常 
堆积 顺序 为 …AAAAA.…， 如 图 8.13(A) 所 示 。 落 堆积 顺序 从 某 
一 层 起 大 倒 过 来 进行 堆积 (如 图 8.13(B) 所 示 )， 则 其 堆积 顺序 为 
…AAAVYV-…，。 这 就 构成 了 以 {111} 面 为 李 晶 界面 的 挛 晶 ， 这 
种 挛 晶 相当 于 连续 许多 层 的 堆 扰 层 错 , 在 这 晶 界面 上 ,所 有 原子 的 


(4A) 这 唱 化 前 
图 8.13 耐心 立方 品 体 李 晶 化 前 后 , 《111} 面 原子 组 态 示 意图 ， 
* 67 % 


恋 了 ,因而 , 似 恒 具有 较 低 的 界面 能 ， 

除了 一 般 的 这 晶 界面 以 外 ， 磁 睹 界 和 电 贱 界 在 许多 方面 也 是 
与 李 晶 界面 相 类 似 的 。 

铁 电 晶 体内 各 部 分 自发 极 化 方向 是 不 同 的 ， 自 发 极 化 方向 相 
辣 的 区 域 , 称 为 铁 电 晓 ,而 铁 电 栈 间 的 界面 , 称 为 电 晓 界 。 例 如 : 钛 
酸 钢 (BaTiO,) 晶体 的 铁 电 酶 有 两 种 基本 类 型 ,一 种 是 友 平 行 铁 电 
晓 ; 另 一 种 是 极 化 方向 成 90° 的 铁 电 贱 ,它们 分 别 如 图 8.14(A》， 
(B) 所 示 。 此 丙种 铁 电 畴 都 是 李 晶 , 只 不 过 谈 晶 轴 不 同 而 已 ,前 者 
为 [100] 方向 ,后 者 为 [110], 因而 杰 晶 界面 的 取向 不 同 ， 铁 电 浅 
结构 也 就 不 相同 。 


(自发 航 化 方向 De 用 下 ,取向 


《A) 反 平 行 且 DD os -Ae 
~ 
本 一 一 一 一 7 在 强 代 场 作 
akam | (KY | ern 
CB) 90 多 ”一 、 方向 
图 8,14 BaTioOy 品 体 的 两 种 基 图 8.13 铁 磁 晶体 的 古 呈 
本 类 型 的 铁 电 胶 示 麻 是 ， 变化 情况 示意 图 . 


与 铁 电 体 相 类 似 , 铁 磁 晶体 在 居 里 点 以 下 时 ,也 将 具有 许多 自 
发 磁化 方向 不 辣 的 铁 磁 财 组 成 。 当 无 外 场 作用 上 时， 总 磁化 强度 为 
零 ， 在 弱 磁 场 作用 下 ， 磁 化 强度 的 改变 主要 通过 磁 畴 界 的 运动 来 
实现 ,取向 有 利 的 磁 了 团体 积 增 大 ,而 取向 不 利 的 磁 畴 体积 碱 小 或 消 
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失 。 在 强人 磁场 作 几 下 ,通常 是 出 磁 畴 内 磁化 方向 的 直接 旋转 到 有 
利 方 亢 , 以 实现 磁化 强度 的 改变 ， 铁 磁 昌 体 的 磁 晓 实 化 情况 ,如 图 


8.15 所 未。 


磁 聊 界 的 厚度 约 为 几 百 埃 ( 有 只 )。 而 电 畴 界 的 厚度 较 清 ， 仅 约 


为 几 个 埃 (有 A). 


8.3.3” 亚 品 界 和 相 蜡 
亚 晶 界 和 松 界 均 篇 于 面 缺 陷 ， 


(1) 亚 晶 办 在 单 晶体 中 ， 常 党 存在 车 一 些 取向 差 很 小 的 晶 
粒 ， 单 日 与 多 晶 的 区 别 在 于 多 晶体 中 颗粒 之 阅 的 取向 筠 一 般 是 很 


大 的 . 我 们 称 取向 差 很 小 的 晶 粒 间 的 
界面 为 亚 品 界 ， 它 是 由 一 系列 位 错 所 
构成 的 ， 这 是 较 普 遍地 存在 于 单 晶体 
中 的 一 种 重要 的 面 缺 陷 。 简单 的 亚 晶 
界 是 对 称 倾 侧 亚 品 界 ， 它 是 由 一 系列 
等 间距 排列 的 同 号 刃 型 位 镜 所 构成 ， 
这 个 取向 差 可 以 用 几 个 倒 写 的 了 字 旧 
示 , 如 图 8.16 所 永 。 

这 一 类 亚 蜡 界 的 几何 特征 是 ， 福 
邻 两 晶 粒 对 于 亚 晶 界 作 对 称 的 旋转 ， 
旋转 厚 在 亚 晶 界面 上 ， 并 与 位 错 线 平 
行 , 旋 转角 为 9, 位 错 闻 跟 DD 及 位 错 的 
伯 格 斯 矢量 hb 的 数值 5， 三 者 之 间 的 
关系 ,应 满足 下 式 : 


SE 
2sin61/2 (C4) 


当 9 角 很 小 时 , 式 《8.14) 可 简化 为 
-= 石 


日 ” 


| 


图 8,16 对 称 倾 侧 亚 晶 界 48 的 
二 维 贺 象 示意 图 . 


(8.15) 


与 此 类 亚 晶 界 相 类 似 的 是 非 对 称 倾 侧 晶 界 , 它 是 由 相互 平行 、 


+ és 


但 伯 格 斯 矢量 不 同 的 笛 类 或 三 类 刃 型 位 错 组 成 的 亚 晶 界 。 一 般 简 
单 的 倾 侧 晶 界 不 包含 螺 弄 位 错 ,但 在 其 些 晶体 结构 中 ,如 体 心 立方 
结构 当 转轴 为 [001] 时 ， 必 须 包含 符号 交 蔡 变化 的 螺 型 位 错 ， 当 
然 ， 这 一 组 螺 型 位 错 的 平均 效果 仍 为 零 。 所 转 亚 晶 界 常常 包含 两 
交叉 的 螺 型 位 包 阵 列 . 

(2) 祠 办 ”具有 不 同 结构 的 两 相 的 界面 称 为 相 界 ， 虽 然 这 也 
不 属于 单 品 体 的 范畴 ,但 在 晶体 生长 及 其 以 后 的 处 理 过 程 中 , 常 伴 
随 郑 相 变 的 发 生 ,经 常会 出 现 不 同 相 共存 的 现象 ,如 在 外 延生 长 晶 
体 时 , 衬 底 晶体 与 外 延 晶 体 就 是 不 同 的 两 种 相 ,而 存在 着 相 界 。 

相 界 可 分 为 两 类 ,一 类 是 非 共 格 相 界 ,不 同 的 最 相间 不 保持 一 
定 的 位 相关 系 ,因而 类 似 于 火 角度 昌 愉 造成 严重 的 结构 问 错 配 、 
另 一 类 为 共 格 或 准 共 格 相 界 ， 界 面 刺 侧 的 晶 相间 保持 一 定 的 位 相 
关系 ， 沿 界面 具有 完全 相同 或 近似 的 原子 排列 ， 共 格 相 界 只 出 现 
在 少数 特定 情况 下 ， 例 如 面 心 立方 相 与 六 方 最 紧密 堆积 相间 的 相 
界 , 其 相 界 能 特别 低 ， 更 常见 的 则 是 准 共 格 相 界 ,外 延生 长 的 外 迁 
界面 就 是 属于 这 一 类 相 界 。 相 界 处 的 错 配 主要 米 源 于 两 晶 相遇 胸 
常数 及 其 夹 角 之 间 的 微 
小 差 漠 . 相 界 处 的 位 错 
模型 如 图 8.17 所 示 ， 
和 相 界 与 亚 晶 界 虽然 
间 祥 是 由 位 错 阵列 所 组 
HH 站。 成 的 ， 但 它们 的 性 质 却 
[TT TI 是 不 同 的 。 亚 晶 界 的 位 

图 8.!7 六 格 相 界 处 的 位 锁 模 型 ， 错 阵列 是 长 程 应 力 场 完 
全 消 弛 了 的 组 态 , 而 相 界 的 位 错 阵列 的 长 程 应 力 场 并 不 完全 消 弛 ， 
而 是 趋 于 一 定 值 ,此 值 正 好 补偿 共 格 所 要 求 的 弹性 畸变 ， 

实验 观测 证 实 了 外 延生 长 晶体 中 错 配 位 错 的 存在 ， 例 如 ， 在 
电子 显微镜 下 观测 到 了 Pbse 在 Pbs 衬 底 上 外 延生 长 时 相 界 的 位 
错 阵 列 , 但 也 存在 着 例外 的 情况 ,例如 , 扎 镶 石榴 石 (GGG) 为 笠 底 
生长 磁性 外 延 单 晶 时 ,由 于 位 错 的 形成 能 高 ,外 延生 长 的 错 配 主要 
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是 由 弹性 畸变 来 协调 ,所 以 不 产生 错 配 位 错 ， 
$ 8.4 人 工 晶体 中 常 遇 到 的 -一 些 宏观 和 亚 微 观 缺 陷 


不 论 是 从 气相 、 溶 液 或 是 从 熔 体 ， 熔 起 等 中 生长 出 的 人 工 最 
体 ,往往 都 存在 着 一 些 宏观 和 亚 微观 缺陷 ,这 些 缺 陷 严 重地 影响 到 
晶体 的 各 种 物理 性 能 . 

下 面 扼要 介绍 一 下 大工 晶体 中 常见 的 几 种 宏观 和 亚 微观 缺 
陷 ， 


8.4.1 所 兢 体 


包 右 体 髓 于 体 缺 陷 , 它 是 一 种 宏观 缺 咯 .在 晶体 中 , 包 囊 体 与 
晶体 有 着 相 界 的 关系 , 按 其 存在 的 形式 ,通常 可 分 为 气体 包 奢 体液 
体 包 囊 体 和 固体 包 训 体 ， 气 、 流 包 夺 体 属于 光学 均 质 包 囊 体 , 多 呈 
球体 和 椭 球 体 , 这 些 包 束 体 由 于 光 折 射 的 原因 ， 在 显微镜 下 观察 ， 
包 奏 体 中 央 亮 而 边缘 上 暗 , 在 强 光 暗 场 下 观察 , 光 散 射 明 显 ， 固 体 包 
奢 体 多 为 胶 闯 体 或 微 晶体 ， 胶 凝 体 在 显微镜 下 呈 无 规则 堆积 的 光 
学 均 质 体 , 强 光 暗 视 场 下 观察 时 无 明显 光 散 射 现象 ,而 微 晶 体 包 壮 
体 的 光 散 射 较 强 。 当 包 束 体 体积 小 到 一 定 程度 时 , 称 为 散射 颗粒 . 
散射 颗粒 在 入 工 晶体 中 是 比较 常见 的 ， 特 别 是 在 熔 体 法 生长 的 最 
体 中 更 为 明显 ,例如 , 锅 酸 锂 、 氧 化 确 、 掺 镍 包 铅 石 焰 石和 云母 等 晶 
体 ,都 经 常 发 现 有 散射 颗粒 的 存在 。 固 态 微 晶 包 束 体 多 哇 柱 状 、 针 
状 以 及 一 些 不 规则 的 形状 。 包 夺 体 在 最 体 生长 时 共生 于 局 体 中 ， 
其 形态 与 分 布 多 与 晶体 生长 过 程 中 的 环境 相 有 关 , 如 气氛 ,温度 波 
动 以 及 霸 塌 材料 被 熔 创 等 因素 而 造成 的 ， 


8.4.2 ， 胞 状 组织 


采用 熔 体 法 生长 晶体 时 ， 由 于 组 分 变化 而 产生 的 过 冷 现象 称 
为 组 分 过 冷 。 在 出 现 组 分 过 冷 后 ,晶体 生长 的 平坦 界面 的 稳定 性 
遭 到 破坏 ， 从 而 转变 为 胞 状 界面 ， 胞 状 界面 是 由 网 状 的 沟 洪 分割 
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开 来 的 胞 , 沟 满 中 的 杂质 浓度 较 大 , 而 胞 状 体 突 出 的 顶部 部 分 , 杂 
质 浓度 则 较 低 。 这 种 在 晶体 中 由 少 集 杂质 所 划分 出 来 的 亚 组 织 也 
称 为 胞 状 组 织 , 它 的 显 微 形态 很 象 蜂窝; 故 又 称 为 蜂窝 状 组 织 。 胞 
状 界面 的 显露 是 产生 胞 状 组 织 的 开始 ， 胞 状 组 织 的 形成 是 胞 状 界 
面 在 晶体 中 留 下 的 轨迹 .- 当 晶 体 生 长 条 件 发 生 周 期 性 或 间 鞭 式 的 
变化 时 ,这 就 造成 了 闻 坎 性 的 组 分 过 冷 ， 于 是 就 会 相应 地 在 显 体 
中 出 现 间 歌 性 的 胞 状 组 织 。 在 具有 胞 状 组 织 的 晶体 中 显然 杂质 
偏 聚 十 分 严重 ， 这 就 明显 地 降低 了 晶体 的 质量 .如 和 欲 生 长 出 高 质 
量 的 晶体 , 则 必须 改进 工艺 条 件 ,严格 控制 组 分 过 冷 ， 因 为 这 些 措 
施 对 提高 晶体 质量 是 十 分 重要 的 。 


8.4.3 晶体 的 生长 条 纹 


生长 条 纹 是 晶体 中 经 常见 到 的 一 种 宏观 缺陷 , 它 的 存在 ,严重 
地 破坏 了 晶体 的 均匀 性 . 生长 条 纹 形成 的 主要 原因 是 由 于 温度 起 
伏 或 生长 速率 起 伏 而 引起 溶质 浓度 的 起 伏 所 造成 的 . 若 溶 质 浓度 
交替 地 呈 薄 层 状 而 出 现在 最 体 中 ， 这 种 缺陷 称 为 生长 条 纹 或 称 为 
生长 层 . 生长 条 纹 的 形状 和 固 液 界面 的 形状 是 互相 吻合 的 。 从 熔 
体 中 提 拉 晶体 时 ,如 果 固 滚 界面 是 凸 形 的 ,那么 ， 治 提 拉 方 向 剖析 
生长 条 纹 则 呈 谊 曲 形状 ,但 在 垂直 于 提 拉 方向 的 截面 ( 横 截面 ) 内 
则 表现 为 年 轮 状 (同心 贺 ) 如 图 8.18 所 示 .: 如 果 固 液 界面 为 凹 形 ， 
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图 8.18 沿 [100] 提 拉 锁 单 曲 的 纵 蕉 面 与 横 功 面 上 的 生长 条 纹 ， 


则 在 纵 截 面 内 仍 为 弯曲 条 纹 ,但 其 弯曲 方向 相反 ,在 模 截 面 内 仍 为 


* TB +s 


和 轮 状 、 若 固 波 界面 是 平面 , 则 纵 截 夯 内 的 生长 条 纹 是 直 的 ,而 禄 
截面 内 见 不 到 生长 条 纹 . 由 此 可 见 ， 生 长 条 纹 的 形态 特征 记录 了 
站 体 生长 过 程 中 温度 和 溶质 浓度 的 变化 情况 . 例如 ， 当 固 波 界面 
为 凸 形 或 四 形 时 ,由 于 生长 速率 的 变化 ,在 晶体 的 轴 册 和 径 向 都 会 
引起 溶质 浓度 的 起 优 , 它 将 进一步 促使 生长 速率 的 改变 ,两 者 相 畏 
相 成 ; 平 的 固 液 界 面 ， 可 以 各 免 溶质 浓度 的 径 身 起 估 , 这 对 生长 优 
质 单 晶 是 有 益 的 ， 


8.4.4 开裂 

开裂 是 人 工 晶 休 中 常见 的 一 种 宏观 缺陷 。 按 其 形成 ， 可 分 为 
原生 和 和 次 生 两 种 开裂 .原生 开 煞 是 在 鼠 体 生长 过 程 中 形成 的 ,其 往 
往 有 一 定 方 位 ， 常 与 某 组 晶 面 或 量 轴 相 平 行 。 这 种 开 林 与 晶体 结 
构 缺 陷 有 关 ,开裂 面 一 般 是 沿 着 一 组 比较 发 育 的 晶 面 ， 医 如 ,人 工 
水 最 沿 <(0001) 面 的 开裂 ,和 饮 酸 锂电 体 沿 C 轴 和 {0,12}, {11,3} 
看 方向 的 开裂 ， 这 种 开裂 主要 是 由 于 溶质 供不应求 或 溶质 的 局 部 
浓 梨 造成 的 或 者 是 籽 曲 缺陷 的 延伸 等 原因 引起 的 。 次 生 开裂 主 
要 是 由 于 杂质 的 凝聚 或 者 是 易 体 在 降温 过 程 中 由 于 局 部 应 力 集中 
而 造成 的 ， 这 类 开裂 往 往 是 不 规则 的 ， 晶 体 中 的 开裂 严重 地 破坏 
了 唱 体 的 完整 性 ,而 且 它 又 会 促使 位 错 \ 包 历 体 和 多 晶 等 缺陷 的 形 
成 , 故 应 力求 避免 晶体 开裂 的 发 生 ， 


8.4.5 显 体 的 模 化 


磷酸 二 氨 钾 (KDP) 型 水 溶性 最 体 在 生长 过 程 中 , 随 着 1001 ] 
方向 的 增长 , 柱 面 向 内 弯曲 ,正方 机 截面 减少 的 现象 , 称 之 为 樟 化 . 
在 碘 酸 锂 (Li) 晶体 的 生长 过 程 中 , 随 着 [0001] 方 向 的 增长 ,六 方 
横 截 面 逐渐 收缩 : 即 在 出 现 柱 面向 内 弯曲 或 倾斜 的 过 程 中 , 亦 产生 
异化 . 

根据 实验 观察 ,引起 晶体 攀 化 的 因素 有 溶液 中 的 杂质 .晶体 缺 
陷 和 生长 温度 等 。 同时 ,溶液 的 pH 值 大 小 也 有 一 定 影响 ,一 般 来 
看 , pH 值 越 小 , 晶体 越 易 模 化 。 KDP 晶体 模 化 外 形 如 图 8.19 所 
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图 8.19 磷酸 二 和 氨 狂 (KDP) 晶体 的 棉 化 外 形 . 


不 。 

晶体 棉 化 表面 是 逐渐 弯曲 的 ,但 不 是 平整 光滑 的 ,在 模 化 面 上 
存在 着 一 些 条 纹 * 若 将 其 划分 为 许多 大 小 不 等 的 小 区 域 时 , 则 呈 人 台 
阶 状 。 在 人 工 生长 单 晶 时 ,为 了 提高 晶体 的 利用 率 及 其 完整 性 ,要 
设法 避免 晶体 横 化 现象 的 发 生 . 


8.4.6 ”生长 扇形 界 缺 陷 


晶体 生长 是 以 晶 核 为 中 心 \. 逐 渐 沿 着 晶 核 的 项、 棱 和 面 不 断 地 
向 外 推移 。 晶 顶 推 移 的 轨迹 为 一 直线 或 曲线 。 蜡 棱 向 外 推移 的 轨 
迹 将 为 一 平面 或 曲面 。 晶 面向 外 推移 的 轨迹 则 为 一 个 锥 体 ， 称 为 
生长 锥 . 每 一 个 晶体 都 可 看 作 是 沿 着 各 族 晶 面 不 同 的 生长 锥 构成 
的 ,每 一 个 生长 锥 的 生长 速率 及 其 物理 化 学 性 质 是 各 不 相同 的 ,不 
同 的 生长 锥 的 生长 速率 是 不 等 的 ,因此 ,各 族 晶 面 生 长 礁 之 问 的 结 
构 容易 失 配 , 从 而 造成 生长 锥 界面 即 生长 扇形 界 ， 有 利于 杂质 的 
富 集 ， 这 就 不 可 避免 地 形成 生长 扇形 界 缺 陷 ， 它 严重 的 影响 到 晶 
体 的 均匀 性 .在 人 工 生长 晶体 时 ,为 了 提高 晶体 生长 的 均匀 性 , 故 
常 采用 定向 生长 晶体 ， 

晶体 完整 性 的 观测 与 研究 。 对 其 生长 与 利用 均 十 分 重要 。 晶 
体 中 缺陷 的 多 少 是 晶体 质量 优 劣 的 重要 标志 ， 而 且 通 过 对 其 缺陷 
的 观察 和 分 析 , 可 以 获得 晶体 生长 过 程 中 的 某 些 重要 信息 ,这 对 研 
究 晶 体 生 长 机 制 是 十 分 有 益 的 。 随 着 现代 科学 技术 的 迅速 发 展 ， 


* TH 。 


各 种 晶体 器 件 对 晶体 质量 的 要 求 越 来 越 高 ， 而 且 推 动 了 对 晶体 缺 
陷 研 究 的 发 展 ， 同 时 对 应 用 新 技术 和 测试 手段 也 不 断 地 提出 新 的 
要 求 . 目前 ,通常 所 采用 的 观测 晶体 缺陷 的 方法 有 光学 显微镜 法 、 
XX 射线 形 貌 术 、 激 光 光 谱 , 电 子 探 针 、 离 子 探 针 、 电 子 显 微 技 术 等 方 
法 .晶体 缺陷 观测 技术 的 进一步 提高 ,将 推动 着 人 工 晶体 的 发 展 ” 
并 对 进一步 了 解 晶体 缺陷 机 制 和 晶体 生长 之 阅 的 关系 是 有 一 定 帮 
助 的 .。 为 生长 完整 优质 晶体 ， 改 进 生长 技术 也 是 十 分 有 益 的 . 唱 
体 中 的 缺陷 是 其 在 生长 过 程 中 遗留 的 信息 ， 缺 陷 的 研究 也 是 进 一 
步 了 解 晶体 生长 机 制 的 重要 途径 之 一 . 
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第 九 章 晶体 生长 


要 生长 出 一 种 新 型 晶体 ， 往 往 需 要 具有 相 平 衡 与 相 图 的 知 
识 ， 这 样 才 有 可 能 设计 出 科学 的 晶体 生长 装置 和 选择 合理 的 实验 
方案 。 晶体 生长 虽然 是 一 个 相 变 过 程 ， 但 利用 热力 学 中 的 相 平 
衡 和 相 图 的 知识 就 可 以 对 晶体 生长 的 亚 稳定 区 范围 作出 初步 估 
计 。 晶 体 生 长 过 程 大 数 可 分 为 两 个 主要 阶段 ,首先 是 品 核 的 形成 ， 
然后 是 赎 绕 着 晶 核 的 成 长 。 品 体 生长 是 一 个 非 平衡 态 的 过 程 ， 这 
样 势 必 水 及 到 体系 中 的 热量 ,质量 和 动量 给 运 以 及 生长 界面 结构 、 
形态 和 稳定 性 等 问题 。 

晶体 生长 是 一 种 技艺 ,也 是 一 门 正在 迅速 发 展 中 的 学 科 , 近 几 
十 年 来 ,由 于 单 晶体 是 研制 电子 \ 激光、 红外 和 半导体 等 固体 器 件 
的 重要 材料 ,促使 人 们 利用 各 种 生长 方法 生长 出 自然 界 中 奇 缺 的 
或 根本 没有 的 新 技术 所 急需 的 新 晶体 。 有 的 晶体 在 工业 生产 上 已 
初 具 规 模 . 


§9.1 ” 相 平 衡 与 相 图 


9.1.1 太平 衡 


在 一 个 物质 体系 中 ,一 般 地 我 们 把 具有 同样 成 分 ,结构 与 性 能 
的 均匀 体 称 为 一 个 相 ,一 个 相 可 以 是 固体 、 液 体 和 气体 。 在 一 个 物 
质 体 系 中 ,可 以 存在 一 个 \ 两 个 或 多 个 相 。 若 在 物质 体系 中 存在 丙 
个 相 。 则 此 两 相 和 的 成 分 、 结 构 和 性 能 是 不 同 的 。 两 个 想 的 分 界面 ， 
称 为 和 界面 ,在 相 界 面 上 商 相 间 的 成 分 ,结构 与 性 能 朗 发 生 突变 ， 

任何 一 个 物质 体系 总 是 由 不 同 的 元 案 或 化 合 物 构 成 的 。 每 一 
种 元 素 或 化 合 物 是 一 种 类 型 的 分 子 时 , 称 为 一 种 组 分 .在 物质 体系 
内 可 以 独立 地 变化 ,而 且 决 定 着 各 相 成 分 的 组 分 , 称 为 组 元 ， 在 没 
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有 组 分 间 关 系 的 限制 条 件 时 ， 体 系 的 组 元 数 就 等 于 它 的 组 分 数 . 
若 体 系 内 有 化 学 反应 或 存在 其 他 的 组 分 间 关 系 的 限制 条 件 时 ， 则 
体系 的 组 元 数 就 不 等 于 它 的 组 分 数 ， 而 是 等 于 组 分 数 减 去 组 分 间 
关系 的 限制 条 件数 ， 若 在 一 个 物质 体系 中 只 存在 一 种 组 元 ， 我们 
使 称 此 体系 为 单元 体系 ,单元 体系 在 特定 的 温度 ,压强 下 ,可 以 存 
在 一 个 相 , 湖 个 相 或 三 个 相 共 存 的 状态 ,存在 两 个 或 三 个 相 共 存 状 
态 的 单元 体系 称 为 单元 复 相 体 系 . 车 在 一 个 物质 体系 中 ,包含 两 
种 以 上 的 组 元 , 则 称 该 体系 为 多 元 体系 ， 诸 如 二 元 ,三 元 和 四 元 等 
体系 ， 

在 多 元 体系 中 ， 到 底 含有 多 少 个 相 以 及 这 些 相 是 属于 哪些 类 
型 的 相 , 这 不 仅 取决 于 该 体系 的 温度 和 自强, 而且 还 与 该 体系 的 物 
质 成 分 有 关 。 所 谓 成 分 是 指 体系 中 组 分 闻 的 相对 数量 关系 。 

在 单元 复 相 体系 中 ， 两 相 平 衡 的 条 件 是 : 两 相 的 克 分 子 吉 布 
斯 (Gibbs》 自 由 能 不 化 学 势必 须 相 等 。 吉 布 斯 自由 能 为 热力 学 函 
数 之 一 。 

在 多 元 复 相 系 中 ， 多 相 平 衡 的 条 件 是 ， 在 恒温 , 恒 压 条 件 下 ， 
体系 中 的 任 一 组 元 在 所 有 相 中 的 化 学 势必 须根 等 。 如 果 某 组 元 在 
业 相 中 的 化 学 势 较 高 ， 则 该 组 元 将 从 该 相 中 向 著 化 学 势 较 低 的 各 
相 中 输 运 ,站 到 该 组 元 在 所 有 各 相 中 的 化 学 势 完 全 相等 为 止 . 

在 多 元 复 相 体系 中 , 阁 有 个 组 元 , 想 平衡 后 ,存在 PP 个 根 时 ， 
则 该 体系 的 独立 变量 数 可 表示 为 

F=mC—P+2, (9.1) 
式 (9.1) 即 为 吉 布 斯 相 律 。 在 该 式 中 , F 称 为 物质 体系 的 自由 度 , 即 
可 任意 改变 而 不 破坏 相 平 衡 变量 的 个 数 ,但 它 不 能 为 负数 、 


9.1.2 相 转 

在 一 个 物质 体系 中 ， 可 同时 存在 若干 个 相 ， 根 据 实 验 测定 的 
结果 , 相 平 稀 的 关系 可 归纳 成 各 种 图 型 ,这 种 图 型 称 为 相 图 。 下 面 
我 们 仅 扼要 地 阅 明 常见 的 几 种 类 型 的 二 元 体系 的 二 维 相 图 ， 在 二 
维 相 图 中 ,压强 是 不 变 的 ， : : 


se 


(1) 国 溶 体 相 图 尖 两 种 组 元 在 熔融 的 液态 中 是 完全 互 深 ， 
而 且 在 晶 态 中 也 是 无 限 互 咨 ， 这 样 便 形成 了 组 成 可 变 的 连续 固 溶 
体 ， 能 完全 互 溶 的 两 种 物质 周 溶 体 的 相 图 如 图 9.1 所 示 。 生长 激 
光 红 宝石 晶体 的 和 LaO5s-CrD 体系 的 相 图 属于 这 一 类 型 的 . 


图 9,1 连续 现 溢 体 的 二 维 相 图 . 


(2) 二 元 共 晶 体系 礼 图 “具有 共 晶 点 的 二 元 体系 称 为 共 晶体 
系 ， 在 这 种 体系 中 , 共 晶 点 即 三 家 点 , 共 晶 点 的 湿度 低 于 4 和 了 纯 
组 元 凝固 点 。 这 种 体系 的 液 相 完 全 互 深 , 而 固 相 则 完全 不 互 湾 , 因 
而 凝固 后 ,将 分 解 为 4 组 元 和 了 组 元 。 另 一 方面 ,这 种 体系 还 表现 
出 在 沪 相 中 完全 互 溶 ,但 在 因 相 却 是 有 限 的 互 浴 。 因 而 凝固 后 ,将 
形成 在 4 中 的 固溶体 和 4 在 8 中 的 固 次 体 68， 其 典型 相 图 分 


E( 共 品 点 》 


人 B%% B8. 
图 9.2 访 相 % 全 互 溶 、 固 相 完 全 不 互 深 二 元 共 遇 体 系 .、 
?78 


别 如 图 9.2 和 图 9.3 所 示 。 
生长 红外 材料 (InSb-NiSb) 
二 相 晶 体 ， 共 共 晶 体系 相 贸 如 
图 9.2 所 示 。 生长 蓝宝石 晶体 
的 Al,O,-TijO; 体系 相 图 如 图 
9.3 所 示 、 
《3) 二 元 包 晶 体系 相国 


若 工 和 了 两 种 组 元 在 山 温 相 完 
全 互 溶 ,在 低温 相 部 分 互 溶 ,而 “ B%— 
三 相 点 的 温度 介 于 4 与 8 两 种 图 9.3 被 相 完全 互 海 , 固 相 有 限 
纯 组 元 的 凝 加 点 之 间 、 此 三 相 ” 互 演 的 一 元 共 电 体系。 


避 杯 为 包 届 点 。 AR 
溶液 CL) 十 固 咨 体 (a) < 固溶体 《8)。 
具有 包 晶 反应 的 二 维 相 图 如 图 9.4 所 示 。 这 种 类 型 体系 中 的 两 种 


Ta 


TU) 一 


. 图 9.4 包 晶 体系 的 相 图 ， 
固 溶 休 。 和 8 是 没有 共 晶 点 的 。 KO-NbiO;，Li,O-NPsO;s 等 体系 
均 属 于 包 晶 体系 。 

(4) 县 有 同 成 分 熔化 化 合 物 的 二 元 体系 ”具有 这 种 二 元 体系 
的 相 图 如 图 9.5 所 示 。 


和 日 


图 9.5 局 成 分 熔化 化 合 物 二 元 体系 的 相 图 . 

在 这 种 类 型 的 体系 中 ， 匡 液 同 成 分 的 熔 体 往往 可 能 偏离 了 整 
比 的 48 化 合 物 ，Li,O-NbOs 体系 不 仅 属 于 包 晶 体系 , 同时 也 属 
于 图 液 同 成 分 的 熔点 偏离 了 的 整 比 48B 化 合 物 这 种 类 型 相 图 ， 利 
用 此 种 相 图 来 生长 饮 酸 锂 单 晶体 ,其 固 液 同 成 分 的 熔点 ,就 偏离 了 
它 的 理想 分 子 式 ， 

(5) 具有 园 液 异 成 分 说 化 化 合 物 二 元 体系 ”属于 这 种 类 型 的 
二 元 体系 相 图 如 图 9.6 所 未 。 


> | 
9.6 真有 图 液 异 成 分 熔化 化 合 物 二 元 体系 想 图 ， 
单 从 以 上 几 种 类 型 的 相 图 来 看 ,晶体 从 熔 体 中 生长 时 ,就 需要 


? 8S0。 


用 到 相 网 方面 的 许多 知识 来 指导 实践 , 负 此 ,晶体 生长 与 相 网 的 关 
系 是 十 分 密切 的 . 


$9.2 相 变 的 驱动 力 


根据 热力 学 的 法 则 ， 所 有 的 相 变 均 使 物质 体系 的 吉 布 斯 自由 
能 (C) 随 之 降低 ， 现 在 ,我 们 分 成 以 下 几 种 情况 来 进行 讨论 。 


9.2.1 汽 体 -晶体 体系 


: 在 汽 体 - 晕 体 两 相 平 衡 体 系 中 ,两 相 乎 衡 温度 为 To, 其 相应 的 

饱和 蒸气 压 为 马 。 车 在 相同 温度 Ts 下 ， 当 汽 相 的 蒸气 压 己 大 于 

环 时 ,此 时 藻 汽 便 处 于 亚 稳 态 , 蒸气 有 此 固 的 趋势 , P, 为 过 和 亿 和 蒸 
气 的 区 气 压 。 

根据 热力 学 藉 则 , 吉 布 斯 自由 能 (6G) 的 微分 表达 式 可 表示 为 

dG = —SdT + VaP, (9.2) 


式 中 5 为 体系 的 痛 ,7 为 体系 的 体积 
若 将 蒸气 在 7, 不 变 的 条 件 下 ,从 P; 转变 为 Pm, 即 蒸气 从 亚 稳 
相 转 变 到 稳定 相 时 ,其 体系 的 吉 布 斯 自由 能 4C) 便 随 之 降低 


PP . 
AG 一 | Vap, (9.3) 


假设 匣 气 为 理想 气体 ,7 一 2 , 并 代入 式 (9.3), 则 得 到 


Pi a 
AG = | RT, Se ~ RTon 2, (9.4) 
Pu Pb 


式 中 只 为 气体 常数 . 
“ 式 (9.4) 表 示 一 克 分 子 的 茹 气 在 温度 《To) 下 转变 成 一 克 分 子 
蝇 体 时 ,其 体系 的 吉 布 斯 自由 能 (G6) 的 降低 数量 . 
在 一 克 分 子 晶体 中 有 X( 阿 伏 匣 德 罗 常数 ) 个 原子 , 若 单个 原 
子 由 茹 气态 转变 为 量 态 时 , 所 引起 体系 的 吉 布 斯 自由 能 《G) 的 降 
低 以 Agr 表示 时 , 则 有 


ag8is 


AG = NAgr, (9.5) 


Agy = st Toln c = ¢To0, (9.6) 
N 


式 中 ~ 全称 为 孩 耳 兹 曼 党 数 ，a 一 ?+ 称 为 体系 蒸气 E 的 饱和 


比 ，o 一 & 一 1 称 为 体系 敬 气 的 过 饱和 度 。 一般 常 称 Agv 为 从 单 
个 蒸气 卡子 转变 成 单个 晶体 原子 的 相 变 驱动 力 . 


9.2.2 ”溶液 -晶体 体系 


在 溶液 和 晶体 两 相 平 衡 体系 中 ， 深 液 的 饱和 浓度 为 *， 在 同 
温 等 压条 件 下 ;, 当 溶液 的 浓度 c: 大 于 co 时 , 则 6c 为 过 饱和 溶液 的 
浓度 ,此 时 溶液 处 于 亚 称 态 。 当 晶体 处 在 亚 稳 态 的 溶液 由 时 , 则 晶 
体 就 生长 ， 

根据 热力 学 原理 ,理想 溶液 溶质 i 的 化 学 势 为 

= plP,T) + RTInc, (C9.7) 

式 由 由 为 纯 溶 质 i 的 化 学 势 , c 为 溶液 的 溶质 浓度 ， 

在 过 饱和 溶液 体系 中 ,其 浓度 为 c1, 当 体 系 的 压力 为 P, 温度 
为 TT, 时 ,溶质 i 的 化 学 势 为 

Hi MPTo) + RTolne, (9.8) 

多 元 体系 相 平衡 条 件 是 : 溶质 i 在 晶体 和 溶液 中 的 化 学 势必 

须 相 等 , 即 
用 一 二。 
当 蓉 液 - 品 体 两 相 平衡 时 , 由 式 (9.7) 可 得 
ti = pl(00) = PTo) + RToln co, 《9.9) 

式 中 PT, P。、 co 分别 为 溶液 -晶体 两 相 平 衡 时 的 温度 、 压 强 和 溶液 
的 饱和 浓度 。 

综合 (9.8),(9.9) 两 式 , 由 浓度 为 “: 的 过 饱和 溶液 中 生长 一 克 
分 于 的 最 体 时 ,其 体系 的 吉 布 斯 自由 能 《6) 的 降低 为 

AG 一 Ryoin 二 。 {9.10) 


有 De 


类 似 于 式 (9.6), 同 样 可 求 得 | 
: Agy = RToln ~ kTlne — kToo, (9.11) 
Co 


式 (9.6) 和 式 (9.11) 的 形式 是 完全 一 致 的 。 


9.2.3 熔 体 -晶体 体系 


结晶 物质 在 熔点 温度 Tw 时 ， 熔 体 与 晶体 两 相 呈 热力 学 平 衡 
状态 ， 当 两 相 疗 无 相 变 驱动 力 时 ， 则 晶体 处 于 既 不 生长 也 不 熔化 
的 状态 ， 在 熔 体 发 生 向 晶体 的 相 转 变 过 程 中 ， 熔 体 必须 具有 一 定 
的 过 冷 度 AT 一 To 一 了 ， 工 为 熔 体 的 实际 温度 ， 这 时 熔 体 处 于 
亚 稳 状态 , 蝇 体 与 熔 体 中 的 克 分 子 自 出 能 不 等 , 即 站 在 着 相 变 的 驱 
动力 . 

当 熔 体 与 晶体 两 相处 于 平衡 态 时 。 熔 体 的 各 蝇 体 的 克 分 子 吉 
布 斯 自由 能 《Gy 相等 , 即 


GAT,) = GCT。 (9.12) 
根据 吉 布 斯 自由 能 的 定义 
GH 75, (9.13) 


式 中 总 一 也 十 PPF， 称 为 体系 的 烩 , 己 为 体系 的 内 能 . 3 为 体系 
的 焙 。 这 样 ; 式 (9.12) 可 政 写 为 
(Ta) 一 TaSKTa) = HAT,) — TnSA( Tm), (9.12') 
HAT,) — HTm) = Tm{SA(Tn) — SATm)1. {9.12") 
令 AH(T%)，ASCTm) 分 别 代表 温度 为 7 时 晶体 与 炊 体 两 
相 中 克 和 分 子 拾 和 克 分 子 糖 的 差 值 ,于 是 式 (9.12”) 可 下 为 
ABCTa) — TnAS(T»). (9.13') 
页 分 子 相 变 潜 热 La 等 于 两 相克 分 子 炳 的 差 值 屠 以 相 变 发 生 
时 的 遍 庶 ,同时 考虑 到 最 体 在 生长 过 程 中 释放 出 的 相 变 洪 热 等 于 
体 杀 中 洽 移 减少, 夏 有 
La = AH(CT,). {9.14) 
当 结 唱 物 质 处 在 熔点 (Tm) 上 时， 人 熔 体 与 好 体 的 克 分 子 燃 的 闪 


B83. 


值 为 
mm Le 
ASCT,) (9.15) 


在 熔 体 - 电 体 生长 体系 中 ， 当 体系 的 温度 了 低 于 了， 时, 晶体 
便 生 长 ,而 两 粗 的 吉 布 斯 自由 能 《G6G) 不 等 ,而 其 减少 的 差 值 为 
AG = G(T)— G(T)= AH(T)— TAS(T), (9.16) 
式 中 A8，AS 应 是 温度 为 时 两 相 中 克 分 队 和 克 分 子 灼 基 
值 ， 在 通常 情况 下 ，AH(T)》 和 和 AS5CT) 都 是 温度 的 函数 ， 但 晶 
体 在 熔 体 中 生长 时 ， 一 般 使 其 AT 一 Tw 一 了 较 小 ,因而 可 近似 
地 认为 AHCT) 二 AP(T，), AS(T 了 ) 二 SCTm), 于 是 可 将 式 (9.14)、 
《9.15) 的 AHCT。)。ASCT。》 值 代入 式 (9.16), 可 得 
AG{T) =— AH(T) — TAS(T) = AH(T,) — TAS(T,) 


Lu 了 人 了 AT 
es L. i 二 ” = 工 。 一 “一 一 一 一 Li TT 9.17 
i : 1 : Tm 、 
类 似 于 式 (9.56), 可 求 得 - 
Ap 一 AGCTD) La ATLAT, (9.18) 


N 让 A 
式 中 ，14 一 称 为 单个 原子 的 伺 化 潜 热 ,AT 一 Tw 一 了 称 为 
体系 的 过 冷 度 ， 


$93 均匀 成 核 


对 于 结 量 物 质 体系 ,在 相 变 驱 动力 的 推动 下 , 亚 稳 相 终 究 要 转 
变 成 稳定 相 ,也 就 是 说 ,在 一 定 的 环境 条 件 下 , 过 饱和 蒸汽 ,过 饱和 
溶液 或 过 冷 的 熔 体 均 要 松 辐 成 最 体 ， 一 般 来 说 ， 相 变 有 两 种 不 同 
的 发 生 方式 ,一 种 是 变化 程度 大 而 范围 小 的 相 变 , 另 ~ :种 是 变化 程 
度 小 ,但 范围 大 的 相 变 ,前 者 是 晶体 成 核 作用 , .而 后 者 多 指 发 生 在 
潢 组 分 液态 体系 中 的 不 混 溶 作用 . 

晶体 成 核 基 独唱 核 (新 相 ) 在 母 相 中 开始 形成 ， 在 新 相 和 和 母 相 


aa BT。 


之 问 有 比较 清晰 的 租界 面 。 若 体系 中 的 空间 各 点 出 现 新 相 的 机 率 
都 是 相同 的 ， 则 在 晶 核 形成 的 涨 落 过 程 中 可 不 考虑 外 来 杂质 或 基 
底 存 在 的 影响 ， 这 种 过 程 称 之 为 均匀 成 核 ， 和 否则 称 之 为 非 均 匀 成 
核 。 均匀 成 核 是 较 少 发 生 的 ， 但 它 的 基本 原型 是 加 深 理解 非 均匀 
成 核 的 必要 建 论 基 础 . 


9.3.1 品 核 的 临界 半径 及 其 形成 功 


均匀 成 核 的 经 典 理论 的 基本 思想 是 ， 当 晶体 在 亚 稳 相 中 成 核 
时 ,可 把 体系 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 看 成 是 由 两 项 组 成 ,第 一 项 是 
体系 的 体 自由 能 的 减少 ， 第 二 项 是 新 相形 成 时 所 伴随 的 表面 自由 
能 的 增加 ， 下 面 我 们 列举 两 方面 的 例子 来 加 以 说 明 ， 

例 一 : 在 亚 稳 流体 相 中 ， 半 径 为 7 的 球形 晶 核 的 形成 。 在 
$ 9.2 中 已 指出 , Agy 代表 在 亚 稳 流体 相 中 单个 原子 或 分 子 转变 为 
稳定 相 - 晶 相 中 单个 原子 或 分 子 所 引起 的 吉 布 斯 自由 能 的 降低 ， 
若 晶 体 相 中 单个 原子 或 分 子 的 体积 为 8， 晶 相 - 液 相 的 比 表面 息 
由 能 为 Yj, 则 在 亚 稳 流体 相 中 形成 一 个 半径 为 + 的 球形 晶 核 所 引 
起 的 吉 布 斯 自由 能 的 改变 为 


Ac(r) 一 一 主 瑟 .Agy 十 dar'Yy. (9.19) 
将 式 (9.19) 对 > 求 导数 ,可 得 到 临界 球形 唱 核 的 兴 径 +。 为 
r= 2 (9.20) 
Agr 


将 式 (9.20) 中 *- 值 代 入 式 〈9.19)， 即 可 求 得 形成 临界 晶 核 所 
需要 的 形成 功 


16rxG"Y3y 1 2 
AG{r.) 一 AR 二 (4mrriy,s), (9.21) 


上 述 AG 与 7 的 关系 示意 图 如 图 9.7 所 示 ， 
从 图 9.7 中 可 以 看 出 ， 凡 半径 + < re 的 晶 核 均 应 趋向 于 收缩 
以 至 消失 ， 办 为 凡 属 这 类 大 小 的 晶 核 生长 会 引起 体系 自由 能 的 升 
高 ， 只 有 当 半 径 大 小 超过 临界 值 的 最 核 〈《r > r+.) 时 才能 稳定 地 
。85。 


图 9.7 品 核 形成 时 ,AG 与 + 的 关系 示意 图 . 


长 大 ,这 样 大 小 的 晶 核 生长 才能 导致 体系 自由 能 的 下 降 ,所 以 把 半 
径 + 二 +。 时 的 晶 核 称 为 临界 晶 核 。 
例 二 : 晶体 从 熔 体 中 成 核 。 因为 
Agy = tet 全 


《 即 式 (9.18)), 若 仍 把 晶 核 看 作 贺 球 , 则 可 求 得 晶 核 的 临界 半径 ~” 
为 


27j2Th 
fe = TAT (9.22) 
此 形成 临界 晶 核 所 需要 的 形成 功 AG. 为 
16 OT, 1 
AG, 一 一 AT 一 (trrirs), (9.23) 


若 晶 核 外 形 不 是 各 向 同 颖 的 蒿 球体 ， 而 是 各 向 异性 的 多 闸 体 
时 , 则 情况 就 变 得 较 复 杂 了 . 
对 于 具有 立方 体外 形 的 唱 核 ,并 设 此 晶 核 的 边 长 为 a, 那么 
AG = 647, 一 aaAgy1G， (9.24) 


{4 人 Ty 为 立方 局 核 的 比 表面 能 . 


式 中 Ag 一 


AG 对 a 求 导数 ,可 以 得 到 临界 晶 核 的 半径 + 
47,109Tn 


y 9,25 
TuAT 4 


re 


在昌 


由 ”. 值 可 求 得 形成 临界 晶 核 所 需要 的 形成 功 为 
320°73 Th 。 
均匀 成 核 的 经 典 理论 只 把 晶 核 形成 能 瑚 示 为 体 自由 能 和 表面 
能 两 项 ， 而 忽略 了 其 他 方面 的 作用 。 例 如 : 所 形成 的 集团 ( 胚 东 ) 
可 以 自由 地 在 母 相 中 平 动 和 转动 ， 结 果 减 少 了 形成 新 相 蝇 粹 所 需 


要 的 形成 功 等 . 


9.3.2 成 核 速率 


从 式 (9.21),(9.23) 等 均 已 看 到 , 当 形 成 临界 晶 核对 ,体系 的 吉 
布 斯 自由 能 的 变化 等 于 成 核 相 界面 形成 功 的 能 量 和 的 1/13， 这 里 所 
缺少 的 能 量 可 依靠 体系 的 能 量 起 伏 来 供给 。 在 某 一 小 体积 中 ， 当 
体系 的 能 量 起 伏 高 于 体系 的 平均 能 量 时 ， 则 在 这 一 小 体积 中 就 有 
形成 晶 核 的 可 能 锤 。 根 据 能 量 涨 落 理论 ， 这 种 情况 所 出 现 的 机 率 
正比 于 exp (一 AGcf*T), 在 单位 时 间 内 单位 体积 中 形成 的 晶 核 数 
目 就 是 成 核 速率 ,成 核 速率 正比 于 成 核 机 率 , 因 此 , 成 核 速 率 可 
表示 为 

7 = Bexp(—AG./tT), (9.27) 

式 中 为 成 核 速 率 的 动力 学 常数 , 为 玻 耳 兹 曼 常 数 , 了 为 绝对 温 
度 . 

对 于 晶体 从 汽 相 中 成 核 ,并 将 蒸气 作为 理想 气体 来 处 理 时 , 式 
(9.27) 中 的 B 可 表示 为 

4 rm 


B CrmkT YT {9.28) 


式 中 卫 为 蒸气 压 , 7 为 蒸气 密度 ,入 为 原子 或 分 子 的 质量 . 

对 于 唱 体 从 溶液 中 成 核 , 式 (9.27) 中 指数 前 和 的 因子 与 溶质 
密度 », 临 春 晶 核 半径 "~、 进 人 唱 核 的 质点 大 小 等 因素 有 关 ， 一 
般 ，B 可 表示 为 

B a 4xrriniavexp(— E/T), {9.29) 
式 中 a 为 质点 大 小 尺度 (3 x 10 厘米 )， v 为 质点 振动 频率 (3 x 
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10? 秒 妆 )。 瑟 为 活化 能 (对 于 水 热 深 滚 中 生长 的 水 晶 (0001) 面 的 活 
化 能 约 为 20 卡 / 克 分 了 ), +, 为 临界 晶 核 的 半径 《3 X 10- 原 米 )， 
7 为 溶质 密度 (3 X 10" 厚 米 一 ). 

在 熔 体 中 不 存在 把 质点 (分子 或 原子 等 ) 输 运 给 晶 核 的 问题 ， 
仅 存在 质点 进入 歇 核 而 要 克服 势 爸 的 问题 ， 势 侄 的 大 小 与 质点 的 
重新 排列 有 有 关 ， 重 新 排列 的 特点 表现 在 粘 溃 流动 的 活化 能 上 ， 对 
于 熔 体 成 核 来 说 , 式 (9.27) 中 指数 前 的 海子 B 上 共有 了 局 式 (9.29) 同 样 
的 形式 ,但 是 在 熔 体 中 活化 能 的 数值 王 比 其 在 溶液 中 的 显著 降低 ， 
整个 数值 为 几 卡 / 克 分 子 , 有 时 采用 熔化 热 的 1/2 一 1/3 的 值 . 

对 于 从 熔 体 中 成 核 的 情形 来 说 ， 当 间 时 考虑 热力 学 和 动力 学 
两 种 因素 时 , 晶 核 形成 的 速率 可 表示 为 

/= Bexp(—AG /RT)exp(—AEIRT). (9.30) 

从 式 {9.30) 中 可 以 奢 出 , 晶 核 形成 速率 取决 于 结晶 物质 本 身 
有 关 的 物理 量 活 化 能 (AE) 和 温度 条 件 等 ， 当 温度 降低 时 ， 晶 核 
形成 过 率 开 始 增 大 ,因为 过 冷 度 增 大 , 晶 核 形成 功 AG. 减 小 , 但 由 
于 过 冷 度 的 增 大 ,而 质点 在 熔 体 中 的 迁移 率 ( 它 与 exp( 一 AE/JkT) 
成 正比 ) 降 低 , 因此 , 在 晶 核 形成 速率 J/ 与 温度 工 的 关系 曲线 上 ， 
就 会 出 现 极 大 值 ,如 图 9.8 所 示 。 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
To Te 
9.8 最 核 形成 速 膏 了 与 温度 了 的 关系 . 


9.8 中 的 a 区 是 过 冷 熔 体 的 亚 稳 相 区 ,在 这 个 区 域内 , 晶 核 
形成 速率 等 于 零 。 在 温度 为 To 时 ， 唱 核 形 成 速率 达到 极 大 值 。 
思 为 结晶 物质 的 熔点 。 
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9.3.3 ”研究 均匀 成 核 的 局 限 性 


晶 该 形成 的 定量 实验 研究 比较 困难 ， 这 是 因为 有 如 下 这 些 原 

因 : 
(1) 由 于 一 个 新 相 晶 核 尺 寸 很 小 , 故 在 不 透明 的 体系 中 ,测定 

新 卸 晶 核 的 在 在 是 困难 的 . 

《2) 很 难 排除 非 均匀 成 核 , 结 晶 物 质 易于 污染 ,很 难 排除 外 来 
杂质 ,诸如 ; 灰尘 ,氧化 物 微粒 等 ,以 及 容器 壁 对 成 核 的 影响 等 . 

《3) 成 核 过 程 与 生长 过 程 难以 分 着 开 来 , 晶 核 快速 地 生长 后 ， 

欲 想 直接 测定 成 核 动力 学 中 的 若干 参量 ,一 般 来 说 ,必须 把 相 
变 的 初始 阶段 冻结 下 来 ,然后 采用 适当 的 技术 进行 观测 与 研究 ,只 
有 这 样 做 才 有 可 能 办 到 ， 这 种 情况 仅 在 形成 玻璃 的 体系 才 有 可 能 
做 到 ,因为 这 类 体系 的 粘度 大 ,成 核 速 率 慢 。 云雾 室 是 研究 从 蒸汽 
中 成 核 的 常用 体系 ， 氏 前 仅 对 有 限 的 结晶 物质 才 研究 了 它们 在 液 
相 中 的 成 核 。 对 于 研究 在 熔 体 与 溶 溢 中 成 核 所 存 的 困难 那 就 更 大 
Ns 

经 典 成 核 理论 的 一 个 最 大 不 足 之 点 ,是 把 宏观 热力 学 量 ( 如 表 
面 能 等 ) 用 于 微观 体系 ,这 只 在 低 过 忽 和 度 以 及 临界 最 核 尺 寸 较 大 
的 各 况 下 才 是 很 好 的 近似 ， 但 在 高 过 饱和 度 及 临界 晶 核 仅 在 几 个 
至 几 十 个 原子 的 情况 下 时 ， 就 产生 很 大 的 误差 。 因 为 在 这 种 情况 
下 。 采 用 宏观 表面 能 的 概念 以 及 把 成 核 的 吉 布 斯 自由 能 CG) 变化 
分 成 体 自 由 能 和 表面 自由 能 来 处 理 时 ， 显 然 就 不 合理 了 。 由 于 成 
核 过 程 是 发 生 在 大 量 质 点 体系 中 的 凝聚 作用 情况 下 ， 这 种 过 程 只 
有 统计 的 特点 ， 因 而 势必 造成 越 来 越 多 地 采用 统计 力学 的 方法 来 
研究 ,与 此 同时 ， 也 许 需要 引进 量子 力学 的 方法 来 处 理 , 才 有 可 能 
使 成 核 理论 取得 更 大 的 进展 ， 


$9.4 非 均 名 成 核 
非 均匀 成 个 理论 是 在 均匀 成 核 的 经 典 理 论 的 基础 上 发 展 起 来 
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的 

任 柱 界 胡 面 上 , 诸 则 在 外 米 成 点、 容器 壁 以 及 原 有 蝇 体 至 面 上 
形成 晶 核 , 称 为 卜 艾 杀 成 核 。 在 : 非 均匀 成 核 的 体系 中 ,其 空间 各 点 
成 核 的 机 率 自然 地 也 就 不同 了 。 在 自然 界 里 ,如 雨 、 雪 、 冰 起 竺 
的 形成 都 是 属于 非 均匀 成 核 ， 在 钢铁 工业 中 铸 锭 、 机 械 工业 中 的 
铸件 ， 制 坎 、 制 糖 工业 结 品 等 也 都 是 属于 非 均匀 成 核 。 在 单 品 生 
长 ,特别 是 薄膜 外 延生 长 等 ,一 般 也 都 是 非 均匀 成 核 


9.4.1 非 均 匀 成 核 的 形成 功 及 其 临界 品 核 


在 外 来 固体 基底 表面 上 成 核 是 非 多 匀 成 核 。 在 基底 表面 上 成 
核 几 率 比 在 体系 中 的 自由 空间 的 成 核 几 率 来 的 大 ， 基 底 表 面 对 成 
核 起 到 了 催化 作用 。 在 基 座 表面 上 成 核 。 常 把 基底 作为 一 平面 ,并 
将 蝇 核 形状 作为 球 冠 状 , 它 的 表面 与 基底 表面 形成 浸润 角 9。 如 图 
9.9 所 示 。 

在 图 9.9 中 , 7Y。, 为 晶 
核 与 流体 介质 相间 的 比 表 
面 能 ,y::* 为 晶 核 与 基底 间 
的 比 表面 能 ,7:, 为 基底 与 
流体 介质 相间 的 比 表 面 
能 ，? 为 球 符 状 晶 核 的 了 
率 半 径 。 从 图 9.9 中 可 以 
看 出 ， 球 冠状 晶 核 的 界面 
能 必须 满足 力学 平衡 的 条 
件 , 即 
图 9.9 基底 上 球 穹 状 骂 核 的 形成 . Yo cosB 一 Ye 一 Yers 


cosB 一 Ya 一 关 - 


Le 


(9.31) 


由 初等 几何 学 可 以 求 出 球 冠状 晶 核 体积 了 F-、 唱 核 与 流体 介质 
的 寞 而 面积 4。,, 最 核 与 基底 的 界面 面积 4 


yD. 


V, = (2 士 cos0)(l 一 cos 


4 一 2rrx1l -一 cos8)， (9.32) 
Ass 一 wx] — cos'd)., 
当 球 冠状 晶 核 在 基底 上 形成 后 ， 体 系 中 吉 布 斯 自由 能 的 变化 
为 
AG'(r) — Le Agy 十 (dozn + AcsrYer 一 oree)， (9.33) 


此 即 球 冠 状 晶 核 的 形成 功 . 
现 将 式 (9.32) 代 入 式 (9.33), 并 利用 式 (9.31) 的 关系 , 化 简 后 
可 得 到 
AG’'(r+) = [等 - Agy 十 jrr | 十 cos0) (1 一 cos0)’/4, 


{9.34) 
将 式 (9.34) 对 > 求 微 商 , 并 令 
86'(r) 0 
Or 
则 求 得 球 冠 状 晶 核 的 临界 曲率 半径 +。 
,206d s 
re yo {9.35) 


将 式 (9.35) 中 x 值 代入 式 (9.34)， 则 求 得 形成 临界 晶 核 所 需 
要 的 形成 功 
16x0°7Y3, . {2+ cosb)(1 一 cos 


AGe(rc) 一 3 《9.36) 
或 写成 
， 16zrG2y3 
Cr) 一 Ey 306" 
AGc rc) SY #0) (9.36') 
式 中 
f(9) = (1 一 0 十 cos} 了 《2 一 2 十 cos8)》 


二 四 1 


在 相同 相安 三 动力 的 条 件 下 ， 对 于 在 自由 空间 所 产生 的 球状 
晶 核 和 和 企 外 来 基底 平面 上 所 产生 的 晶 炉 相 比 ， 两 者 的 临界 晶 核 半 
径 ". 的 大 小 应 该 是 一 样 的 。 当 球状 晶 核 形成 时 , 该 体系 中 的 雪 布 
斯 自由 能 的 变化 , 亦 即 临界 晶 核 的 形成 功 应 为 


16x0Q:Y3 
es 9.21 
AG 3Ag3 《 ) 
由 此 可 得 到 
AG, = AGHO). (9.37} 


当 8 = 180*，cos9 一 一 1 时 ，f(8) 一 1，AG: 一 人 AG-， 流 体 介 
质 与 基 订 平面 完全 不 温润 ,基底 对 成 核 不 起 任何 催化 作用 . 

当 8 一 09?，cosg 一 1 时， 帮 9) 一 0，AG- 一 0， 介 质 与 基 
宕 是 完全 浸润 的 , 即 在 基底 平面 上 形成 品 核 所 需要 的 形成 功 为 零 。 

当 之 180°5, 一 1 之 cosg 一 1 时 ，AG': < AG-， 这 意味 其 
在 基底 平面 上 形成 品 核 时 所 需要 的 形成 功 小 于 在 自由 空间 形成 球 
状 晶 核 所 需要 的 形成 助 、 从 这 里 可 以 看 出 ， 不 溶性 固体 基底 平面 
的 存在 直接 影响 星 核 的 比 表 面 能 ,从 而 影响 到 唱 核 的 形成 。 


9.4.2 非 均匀 成 核 速率 
非 均匀 成 核 速 率 的 计算 方法 与 向 匀 成 核 的 成 核 速率 〈9.3.2 
节 ) 的 处 理 方 法 类 同 ， 
若 流 体 相 为 燕 气 时 ,在 基底 平面 上 所 得 到 的 成 核 速 军 , 可 用 下 
式 表 示 ; 
7 一 cp| 1 0)|, (9.38) 


式 中 


3 
Bx (ze 2) a,P(2amkT)-P. 
Agv 


其 中 " 为 蒸气 的 密度 ， 
若 流 体 相 为 熔 体 时 ， 在 基底 平面 上 的 成 核 速 率 ， 可 用 下 式 表 
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—AF —16r@7y 
7 = uvexp (| TAGS 168)1,， (9.39) 


式 中 ， nm 为 在 熔 体 单位 体积 中 结合 的 原子 数 ，z 为 原子 的 振动 频 
率 ,E 为 激活 能 ， 


9.4.3 成 核 的 原子 理论 


工 面 已 阐明 了 用 唯 象 的 方法 来 处 理 成 核 问题 ， 在 流体 相 的 过 
饱和 和 度 或 过 冷 度 不 太 大 的 情况 下 ,这 种 处 理 方法 是 正确 的 ,在 所 形 
成 的 临界 晶 核 中 , 至少 包 含有 数 十 个 原子 或 分 子 ， 这 可 认为 是 " 宏 
观 晶 核 ”， 并 可 利用 表面 能 这 一 宏观 是 概念 来 描述 。 然 而 , 若 体系 
具有 很 大 的 过 饱和 度 或 过 冷 度 时 , 利用 式 (9.20) 计算 出 来 的 临界 
前 核 尺 寸 , 将 接近 于 原子 大 小 , 若 用 宏观 量 处 理 的 方法 ， 显 然 是 不 
妥 尖 的 ， 在 这 种 情况 下 * 晶 核 形 成 的 问题 ,应 当 根 据 原子 的 观点 来 
确定 ,而 不 能 用 宏观 的 方法 来 处 理 . 

近 些 年 来 ,一 些 学 者 提出 了 不 少 晶 核 形成 的 原子 理论 ， 例 如 : 
Walton 理论 、Zinsmeister 理论 、Logan 理论 、Lewis 理论 以 及 广 
义 的 成 核 - 生 长 - 荣 集 理论 等 。 对 于 小 尺寸 的 聚集 体 《 原 子 尺 寸 昂 
核 ) 提出 了 一 些 原子 模型 ,例如 ， 当 聚集 体 中 全 部 原子 数目 为 N 
时 ,表面 原子 的 不 饱和 键 数 取决 于 聚集 体 的 形状 ,如 在 基底 上 的 三 
个 原子 可 以 是 链 状 或 三 角形 状 ， 但 三 个 原子 成 链 状 是 不 稳定 的 结 
构 ， 三 个 原子 必须 成 三 角形 才 是 具有 两 个 链 的 最 小 稳定 聚合 体 ， 
由 4 个 原子 组 成 的 聚合 体 , 只 有 成 四 面体 形状 时 ,其 形成 功 才 是 最 
小 的 .这 样 的 模型 是 用 几 个 原子 所 组 成 ,以 聚焦 体 所 具有 的 键 能 来 
代替 经 典 理论 中 的 吉 布 斯 自由 能 。 一 个 原子 能 否 构 成 聚集 体 的 一 
部 分 ,看 能 否 办 结合 于 聚集 体 的 键 能 , 而 降低 其 势能 这 一 点 来 决定 
的 ， 用 一 个 稳定 的 聚集 体 (原子 团 ) 概 念 来 代替 经 典 的 临界 晶 核 的 
概念 ,这 里 的 临界 晶 核 就 是 那些 名 上 了 一 个 原子 ,其 生长 和 机率 从 小 
于 或 等 于 1/2 转化 为 大 于 或 等 于 172 的 聚集 体 , 因 此 ,临界 晶 核 加 
上 了 一 个 原子 就 移 成 了 最 小 稳定 诊 集 体 ， 用 最 小 稳定 聚 染 体 的 形 
成 速率 作为 其 成 核 速 率 的 测量 。 在 小 尺寸 的 聚集 体 中 。 元 素 原 子 
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《如 人 金属 ) 既 可 技 黄 晶体 学 最 紧密 堆积 的 规则 排列 ， 也 可 形成 非 蜡 
体 学 的 5 次 对 称 的 聚集 体 , 5 角形 的 聚集 体 之 所 以 存在 ,这 是 因为 
在 这 种 堆积 的 第 1-2 配 位 球 中 ， 原 子 间 距 与 晶体 学 堆积 的 偏离 很 
小 ， 但 在 这 些 球 中 的 饱和 键 数 却 大 于 晶体 学 最 紧密 堆积 的 键 数 . 
在 此 聚集 体 小 ， 侍 着 原子 数 具 的 增多 ， 对 于 具有 5 次 对 称 的 多 面 
体 , 不 可 能 充满 空间 的 定律 就 起 了 作用 ,而 使 这 种 堆积 方式 变 得 不 
利 . 

非 均匀 成 核 ,除了 现成 的 国体 杂质 作为 基底 来 促进 成 核 外 ,各 
种 外 加 力 场 (如 电场 ,磁场 ,辐射 场 以 及 超声 波 等 ) 对 晶 核 形成 均 有 
影响 作用 ， 但 对 这 方面 的 研究 尚 不 够 深入， 有待 今 后 作 进 一 步 探 
索 。 


9.4.4 ” 非 均 匀 成 核 的 应 用 


实际 上 ， 在 所 有 的 物质 体系 中 部 会 发 生 非 均 名 成 核 在 培育 
单 晶 时 ,为 了 提高 体系 的 稳定 人 性, 常 采 用 过 热处理 的 方法 ,使 其 溶 
液 或 熔 体 过 热 ,以 消除 杂质 表面 的 活性 ,这 样 已 存在 的 成 核 中 心 就 
被 破坏 ,从 而 消除 促使 成 核 的 作用 . 

人 工 降雨 、 雾 和 雹 的 消除 等 都 是 一 个 非 均匀 成 核 问题 ，。 如 果 
物 态 的 变化 只 能 通过 均匀 成 核 ,那么 ,人 工 降雨 就 无 法 进行 ， 在 天 
空中 撤 人 碘 化 银 (AgI) 粉末 作为 成 核 中 心 ， 就 能 得 到 人 工 降雨 的 
良好 效果 。 在 钢铁 工业 中 , 当 铸铁 中 加 人 镁 〈Mg) 时 就 能 促使 铸 
铁 中 的 正在 沉 证 时 起 到 成 核 作 用 ， 使 碳 以 球状 石墨 而 不 是 以 片 状 
石墨 的 形式 沉淀 出 来 ,结果 便 形成 球墨 铸铁 ,从 而 能 改善 铸铁 的 机 
械 性 能 ， 在 半导体 工业 中 ， 外 延生 长 中 的 衬 底 就 是 起 了 成 核 催 化 
剂 的 作用 。 在 单 唱 生长 中 ， 石 昧 作为 制造 堪 翰 的 材料 ， 这 是 由 于 
石墨 与 熔 体 不 相 浸 润 ， 而 能 使 熔 体 的 过 冷 度 提高 与 稳定 .在 制 盐 
《NaCl)、 制 糖 工 业 中 ,为 了 提高 产品 的 质量 , 亦 存在 着 非 色 成 核 问 
题 .同样 ,在 化 学 工业 中 的 大 量 结晶 问题 ;为 了 降低 成 本 ,提高 产品 
的 质量 与 纯度 ,也 存在 着 非 均 匀 成 核 问 题 。 


$9.5 晶体 生长 的 输 运 过 程 


晶体 生长 过 程 ,从 宏观 观点 来 看 ,实际 上 是 一 个 热量 、 质 量 和 
动量 等 的 输 运 过 程 。 晶 体 生长 输 运 过 程 对 其 生长 速率 起 到 限制 作 
困 , 并 影响 到 生长 界面 的 稳定 性 。 


9.5.1 热量 输 运 


在 晶体 生长 体系 中 ,流体 各 部 分 的 温度 是 不 同 的 ,内 此 流体 各 
部 分 之 间 就 存在 着 相对 温度 差 。 流体 分 子 在 无 序 运 动 由 ， 可 由 较 
热 部 分 进入 较 冷 部 分 ,因而 发 生 了 热量 输 运 , 使 得 较 冷 部 分 获得 了 
热量 ， 表 现 为 流体 的 热传导 。 假 如 流体 的 热量 输 运 纯 属 于 热传导 
作用 ,其 相应 的 热传导 方程 为 


aT _ _i/OT , HT, PT 

本、 KVYT=k ( ER 十 By + B27 )， (9.40) 
式 中 天 为 热传导 系数 。 
9.5.2 质量 输 运 


当 晶 体 生长 体系 中 流体 各 部 分 的 密度 (分 子 浓度 ) 不 同时 ， 流 
体 各 部 分 之 韶 就 存在 有 相对 密度 差 ， 流 体 分 子 在 无 序 运动 中 较 多 
地 由 较 密 部 分 进入 较 朴 部 分 ,因而 输 运 了 质量 ,使 流体 密度 逐渐 趋 
于 均 刁 。 表 现 为 流体 的 扩散 现象 ， 如 果 流 体 的 质量 输 运 纯 属 于 淤 
质 的 扩散 作用 ;其 相应 的 传 质 方程 为 斐 克 《Fick) 方程 
ac pve -7 (2 十 Oe + Se 上 (9.41) 
Or xi ay’ Oe? 
当 斐 克 方 程 用 于 一 维 扩 散 时 ,可 简化 为 
ec 一 六 oc, 
of 人 zx? 


(9.42) 


式 中 万 为 扩散 系数 ， 
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9.5.3 ”动量 输 运 


户 体 生长 体系 中 流体 各 部 分 的 运动 速度 可 能 彼此 不 同 ， 于 是 
流体 各 部 分 之 间 存 有 相对 运动 。 流 体 分 子 在 无 序 运 动 中 ， 可 由 运 
动 较 快 部 分 进 人 较 慢 部 分 ， 因 而 输 运 了 动量 ,使 较 慢 部 分 加 快 , 同 
时 使 较 快 部 分 碱 悍 ,表现 为 流体 的 内 部 摩擦 作 用 ， 或 称 灶 澡 性 ,可 
用 粘 滞 系 数 # 滩 示 ， 对 于 定常 流体 的 运动 方程 式 ， 可 写成 如 下 矢 
最 形式 : 
£ 
2 


这 +( Vr — tv + nA 十 
4 


式 中 。Y 为 流体 速度 2 为 流体 密度 。 ? 为 流体 的 运动 粘 少 系数 ， 
而 a 一 三 ， 天 为 流体 的 粘 省 系数 , P 为 压强 ,f 为 作用 在 流体 基 


元 上 的 条 积 力 , 即 重力 。 


(9.43) 


9.5.4 ”对 流 扩 散 


影响 质量 输 运 有 各 种 因素 ,在 输 运 过 程 中 往往 是 相互 联系 的 ， 
运动 流体 中 质量 输 运 有 两 种 完全 不 同 的 机 制 ， 一 种 为 流体 中 存在 
浓度 差 时 发 生 的 分 子 扩散 ; 另 一 种 为 溶解 于 流体 中 的 物质 质点 在 
流体 宏观 运动 过 程 中 , 被 流体 带动 并 一 起 输 运 , 两 个 过 程 之 总 和 ， 
称 为 流体 中 物质 的 对 流 扩散 ， 
对 于 不 同 压 缩 的 定常 流体 ,物质 的 对 流 扩散 方程 式 为 
He 


2 十 yw.Ac 一 Dvwe. 《9.44》 
Or 
如 用 分 量 表 未, 可 将 式 (9.44) 写 成 如 下 形式 : 
Gc Ac Be Oc ( Oe Oe Oe 
Se 十 me 十 十 ore 一 也 (之 < 十 二 
Br Br "Oy "Oz 85 Oy: a 


(9.45) 
这 里 < 为 溶质 浓度 ,v 为 流体 的 流动 速度 ,一 般 说 来 ,* 为 坐标 涵 
数 。 


三 


如 果 流 体 中 的 溶质 浓度 。 的 分 布 不 随时 间 + 而 改变 ， 即 流体 
处 午 恒 稳 状 态 下 ,这 时 ， 


SE 一 0， 那么 , 式 (9.44) 便 变 为 


v， Ac 一 Dvcec， (9.46) 
如 杂 流 体 处 于 静止 的 状态 ,如 v 一 0， 因 而 式 (9.44) 就 变 成 
斐 吕 方程 式 , 即 式 (9.41). 


9.5.5 ”对 流传 热 


运动 流体 的 热 晤 输 运 在 许多 方面 与 对 流 扩散 相 类 似 ， 热 性 和 
扩 数 物质 一 样 ， 可 以 看 作 是 供 对 流 和 分 子 扩散 传输 的 某 些 实体 ， 
要 确定 流体 中 温度 分 布 的 方程 式 是 很 复杂 的 ， 但 如 果 忽 略 物理 党 
数 (密度 , 热 容 . 导 热 系 数 等 ) 随 温度 的 变化 关系 ;而 视 为 常数 ,并 且 
不 考虑 对 流传 热 所 引起 的 能 量 耗 散 ， 那 么 流体 的 对 流传 热 方 程式 
可 号 为 
a7 


Br 十 pcpy，A7 = KVTI, (9.47) 
上 


式 中 cy 为 流体 的 定 压 热 容 . 
将 式 (9.47) 与 对 流 扩散 方程 式 (9.44) 相 比较 时 可 以 看 出 ,这 两 
个 方程 式 是 非常 相似 的 ， 在 恒 稳 状态 下 ， 即 ”一 0， 那么 。 式 
(9.47) 可 进一步 简化 为 
pery * AT = KVYT., (9.48) 


如 果 流 体 处 于 静 赴 的 状态 , 即 v 二 0， 那么, 式 (9.47) 就 变 成 
普通 的 热传导 方程 式 , 即 变 成 式 (9.40)， 


$96 边界 宕 理论 


当 运动 的 流体 接近 于 男 体 表面 时 ， 流 体 总 是 要 粘 中 于 固 壁 而 
不 滑 移 或 随 着 固 壁 而 运动 ， 这 样 可 以 设想 在 团体 表面 上 形成 了 一 


em 


个 薄 的 边界 层 , 在 边界 层 内 流体 的 运动 速度 有 较 大 的 变化 ,其 速度 
从 等 增加 到 整体 的 速度 ,流体 的 粘 溃 性 越 小 ,边界 层 就 越 薄 , 

根据 晶体 生长 的 输 运 方式 及 其 效应 的 不 同 ， 则 存在 着 不 同类 
型 的 边界 层 , 现 简要 地 作 如 下 论述 。 


9.6.1 Noyes-Nernst 扩散 层 
当 晶体 从 咨 该 中 生长 或 溶解 时 ， 单 位 时 间 内 生长 或 溶解 的 物 


质量 8 可 用 下 式 表 示 : 

当 态 体 生 长 时 为 
0O=~D 二 二 s Cos (9.49) 

当 晶 体 溶 解 时 为 
9~Dl 2s co cs (9.50) 


这 里 , < 为 给 定时 间 内 溶液 的 实际 浓度 ,co 为 相应 条 件 下 的 溶液 饱 
和 浓度 ， 刀 为 结晶 物质 的 扩散 系数 ,3 为 生长 或 溶解 的 最 体面 积 ， 
6 为 溶质 扩散 层 厚 度 ， 

当量 体 生 长 或 溶解 时 , 如 果 0Q,c,c。 和 DD 信 均 为 已 知 , 从 式 
(9.49) 或 式 (9.50) 便 可 求 出 5 值 ， 同 时 ， 实 验 测定 表明 ,8 值 与 溶 
液 运动 速度 的 关系 ,可 用 下 式 表 示 : 

5 之 (9.51) 

式 中 v 为 溶液 的 运动 速度 , # 为 宕 指数 ， 它 与 实验 条 件 有 关 , 其 变 
化 范围 在 1/2 一 1, 在 一 般 的 搅拌 条 件 下 ，5 的 数量 级 约 在 10 一 
10 座 米 之 癌 ， 


9.6.2 ”速度 边界 层 


速度 边界 层 6v 亦 称 流体 动力 学 边界 层 sm。 当面 体 在 正常 
流体 中 运动 时 ,固体 表面 上 使 形成 了 一 个 菠 的 边界 宕 ,在 边界 层 内 
的 切 向 速度 分 量 发 生 急剧 的 变化 ,流动 速度 从 零 增 加 到 主流 的 数 


e 吕 8 


值 wm， 如 图 9.10 所 示 . 

在 层 内 之 所 以 发 生 流体 的 阻 滞 , 主 要 是 因 粘 潜力 所 起 的 作用 ， 

在 国体 表面 附近 ， 边 界 层 内 的 
流动 可 视 为 平面 流动 ， 令 Y 轴 垂 直 
于 固体 表面 ,而 X 轴 沿 着 表面 流动 
的 方向 《了 网 图 9.10), 利用 流体 动力 
学 理论 ， 可 求 得 平板 的 速度 边界 度 
62 为 


Bv 一 5.2 JJ (9.52) 
vo 


式 中 ,4 为 流体 的 运动 粘 滞 系数，m 
为 流体 的 主流 速度 ，* 为 在 平板 上 
坐标 。 

式 (9.52) 可 定性 地 适用 于 具有 
较 小 曲率 的 任意 形状 的 物体 . 

若 圆 盘 物 休 绕 着 三 直 于 其 表面 的 轴 旋 转 时 带动 该 体 运 动 , 其 
速度 边界 层 厚度 82 可 用 下 式 表示 : 


Xey》 
图 9.10 边界 层 邻近 的 速度 分 布 . 


60 = 3.6V nf0, (9.53) 


式 中 心 为 旋转 圆 盘 物体 的 转速 ,4 为 流体 的 运动 粘 滞 系 数 ， 

当 旋 转 贺 盘 物 体 在 流体 中 旋转 时 ,远离 旋转 贺 迭 处 ,流体 垂直 
地 流向 圆 盘 ,而 在 紧 靠 表面 的 薄 层 中 ,流体 具有 旋转 运动 ， 其 角 速 
度 随 着 靠近 圆 盘 的 程度 而 增加 ,一 直到 等 于 圆 盘 物体 的 角速度 , 随 
着 圆 盘 旋转 的 那 一 层 流体 称 为 速度 边界 层 , 从 式 (9.53) 可 以 看 出 ， 
52o  ”， 凤 旋转 速度 中 越 大 ,57 值 就 越 小 ,在 边界 层 内 , 径 向 及 
切 辣 速度 分 量 均 异 于 零 , 在 该 层 之 外 ,只 有 轴 向 运动 . 

用 坦 拉 法 生长 晶体 ， 近 似 于 上 述 旋 转 圆 盘 物质 的 情况 。 旋 转 
品 体 引起 熔 体 的 强迫 对 流 ， 通 过 强迫 对 流 而 追 使 热量 输 运 ， 改 变 
了 晶体 - 燃 体 生长 体系 的 温度 场 , 借 此 可 以 控制 界面 的 形状 ， 通 过 
对 流 所 产生 的 质量 输 运 可 改变 熔 体 中 和 界面 附近 的 咨 质 浓度 的 分 


ae 


布 , 从 和 影响 浊 界 面 的 盗 质 分 凝 效 应 , 借 此 可 以 榨 制 晶体 中 溶质 的 
浓度 分 布 。 因 此 ， 熔 体 中 温 许 和 溶质 浓度 的 分 布 与 晶体 的 转速 有 
关 ， 从 式 (9.53) 可 见 ， 转 速 对 最 体 生长 的 影响 可 朋 结 为 转速 w 对 
速度 边界 层 厚 度 82 的 影响 , 当 ”4 越 大 ,而 名 越 小 时 , 则 速度 边界 层 
6v 值 就 越 大 . 


9.6.3 溶质 边界 层 
当 深 祥 的 请 度 分 布 主要 电 对 访 传 输 决 定时 ， 整 个 盗 波 可 以 有 
条 件 地 分 成 两 个 区 域 ， 凤 远离 晶体 表面 溶质 浓度 不 变 的 区 域 及 紧 
靠 咒 体 表 面 溶 质 浓 度 剧变 的 区 域 ， 后 一 区 域 是 一 极 薄 的 液体 层 ， 
而 结晶 质点 《原子 或 分 子 等 ) 的 扩散 在 此 液体 层 中 显示 出 它 的 作 
用 ,因此 ,我 们 称 此 液体 层 为 溶质 边界 层 sc 并 可 用 下 式 表 示 : 
6c A (2)" Gv 一 HvfPe’ (9.54) 
习 ， 


臣 中 ，Pe 一 9/D 称 为 佩 克 荣 特 数 《Peclet number)。 
荷 将 式 (9.527 代 人 式 49.54); 可 近似 地 求 得 


6¢ ~ Dams /= (9.55) 
vo 


从 式 (9.55) 可 知 , 溶质 边界 层 厚 度 ge 与 溶 流 迎 面 主流 速 谋 m 


的 平方 根 成 反比 ,与 离 并 晶 体 表面 上 星 点 虐 离 的 平方 根 Vx 成 正 
比 ， 并 且 与 溶液 的 运动 粘 滞 系数 9 及 溶质 的 扩散 系数 刀 有 关 ， 当 
Pe 10 时 ,溶质 边界 层 的 厚度 8c 大 约 为 5v 的 1/10. 

对 于 旋转 圆 盘 状 晶 体 的 溶质 边界 层 厚 度 5c 可 表示 为 

Bc 16CDIn SV To 0.5DIn) Bs, (9.56) 
这 里 
bv = 3.6 AAA Ta。 

式 (9.56) 与 式 (9.55) 完 全 一 致 ,所 不 同 的 地 方 是 它 包 食 了 一 个 
确定 的 数 秆 系数， 溶液 浓度 的 变化 主要 发 生 在 这 种 边界 层 内 。 在 
水 中 ,一 般 的 扩散 系数 值 D~10-; 厘米 */ 秒 ,而 4 ~ 10-: 厘米 一 


"100。 


秒 , 这 时 溶质 边界 层 的 厚度 8c 大 约 为 速度 边界 层 厚度 8z 的 5 多 
提 拉 法 生长 晶体 的 溶 项 边界 层 ， 近 似 于 旋转 圆 攻 物体 的 溶质 边界 
层 的 情况 . 

这 里 要 特别 指出 的 是 ,溶质 边界 层 〈sc) 与 Noyes-Nernst 的 
扩散 层 (8) 有 原则 的 区 别 。 例如: 

(1) 在 溶质 边界 层 (8c) 中 ,考虑 到 液体 运动 及 其 因 对 流 所 引 
起 的 质量 输 运 , 但 在 Noyes-Nernst 的 扩散 层 (8) 中 认为 液体 是 静 
止 的 . 

(2) 在 溶质 边界 层 (8c) 内 ,考虑 了 横 穿 该 层 的 对 流 和 分 子 扩 
散 , 但 在 Noyes-Nersnst 的 扩散 层 (3) 中 完全 忽 赂 了 切 向 扩散 , 并 
假定 该 改 的 厚度 在 整个 团体 表面 上 是 相同 的 ， 实 际 上 由 于 质点 的 
切 向 输 运 ,扩散 层 在 表面 各 点 的 厚度 是 大 不 相同 的. 

(3) Noyest-Nernst 扩散 层 (5) 在 给 定 的 液体 运动 状态 下 , 被 
认为 是 国定 不 变 的 ， 但 溶质 边界 层 (8c) 不 具有 明显 的 边界 , 它 代 
表 的 是 溶液 浓度 有 剧变 的 区 域 ,而 且 从 式 (9.55) 可 见 , 溶质 边界 层 
《5c) 的 厚度 不 仅 依赖 于 资 液 性 质 及 其 流动 速度 ， 而 且 还 依赖 于 扩 
散 系数 .这 表明 溶质 边界 层 (8c) 的 厚度 是 依赖 于 扩散 物 关 的 性 
质 , 每 一 种 物质 有 一 定 的 扩散 系数 ,因而 它 也 就 有 与 其 相当 的 咨 质 
边疆 层 (6c)， 在 给 定 的 搅拌 条 件 下 , 当 几 种 物质 同时 扩散 时 ,应 该 
相应 地 有 凤 种 次 质 边界 层 《3c》 同 时 存在 ， 


9.6.4 ”温度 边界 层 


对 于 烙 沾 性 很 小 的 液体 ， 在 远离 固 液 界 面 处 的 温度 分 布 是 均 
匀 的 区 域 ， 而 在 靠近 界面 处 为 温度 剧变 的 区 域 。 这 个 温度 剧变 的 
区 域 称 为 温度 边界 层 2 ,在 层 外 ,多 量 输 运 主要 依靠 热 对 流 , 但 在 
屋内 ,热量 输 运 是 通过 热 扩 散 的 作用 . 
对 于 PP, 数 (普兰 托 数 Prandtl number) 二 wn/K 之 1 的 液体 ， 
并 通过 对 流 搅拌 的 竖 直 的 固 该 界面 的 温度 边界 层 8+, 可 用 下 式 表 
所 过 | 
2r 盖 1.5361(CGCD)CP DJ)] , (9.57) 


"101° 


式 中 G, 为 格拉 索 夫 数 (Grashof number), 且 
G, = ga'pAT p/p, 

8 为 重力 加 速度 ,a 为 维度 ，p 一 ( 士 ) do1d7。A7 为 界面 与 整 休 
溶液 间 的 温度 差 ,P 为 密度 , 鼎 为 粘度 ，P, 二 nj/ 居 ，h 为 竖 直 的 界 
面 高 度 ， 

对 于 水 平 的 布 里 奇 曼 〈《Bridgman) 晶体 - 熔 体 生长 体系 , 温度 
边界 层 的 厚度 57 为 

_ | 203 _ ferpe\) 203fL 
gr (2 + 1.58(P,) 一 fazee ) + 203FE 


2c288G cBG 
4 4061LK . Q _ f8rpe ) Hv, (9.58) 
poBBG’ 2K 


这 里 G 是 在 界面 处 液体 中 的 温度 梯度 ,五 为 界面 的 整体 高 度 , 工 为 
结晶 潜 热 , 天 为 热 导 率 , *e 为 比 热 , f 为 生长 速率 ， 
对 于 几 提 拉 法 生长 晶体 ,温度 边界 层 57 与 晶体 转速 的 关系 可 
用 下 式 表 示 : 
B10 (9.59) 
式 (9.59) 表 明 晶 体 的 转速 越 快 , 温度 边界 层 57 越 菏 . 在 导出 
温度 边界 层 87 概念 之 后 , 固 液 界面 处 熔 体 内 的 轴 向 温度 梯度 可 用 
下 式 表 示 : 
87 Ta 一 了 。 
Oz 6r : 


式 中 Ts 为 整个 熔 体 的 平均 温度 , T, 为 凝固 点 温度 ， 
上 面 简 要 地 介绍 了 6v。6c 和 67 三 种 边界 层 , 其 彼此 间 的 相 
. 互 关 系 可 近似 地 表示 为 
67 == 8v(P,)™? 


(9.60) 


5, = 82(3-)-"， (9.61) 
8 [C2 
ar [| 


式 中 ，*# 的 数值 在 1/3~1/2, 5。 为 施 密 特 《Schmidt) 数 ,而 % 一 
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zfoDi， Dz 为 深 质 的 扩散 系数 . 


9.6.5 ”灌流 和 强迫 对 流 

上 已 所 述 ,在 速度 边界 房 内 ,流体 速率 随 着 接近 界面 而 连续 地 
减 小 ,在 离 界面 距离 相同 的 流体 薄 层 内 ， 流 体 的 流速 是 相同 的 ,而 
各 流体 薄 层 闻 作 相对 滑动 ， 这 种 流动 称 作 层 流 ， 如 图 9.11(A) 所 
示 。 田 外 ,在 给 定 条 件 下 ， 还 存在 着 另 一 种 类 型 的 流动 ,这 种 流体 
的 迹 线 是 纷乱 而 瞬 变 的 ， 其 流动 速度 是 在 某 一 平均 值 附 近 作 不 规 
则 地 脉动 着 , 称 这 种 流动 为 湛 流 ,如 图 9.11(B) 所 示 。 


a NS We 


(B》 江波 
图 9.11 面 液 界面 铝 近 的 液 流 . 


流体 流动 的 同时 ,必然 携带 着 热量 , 因而 在 涡流 发 生 时 , 必然 
引起 温度 的 无 规则 的 起 伏 ， 这 种 起 伏 对 晶体 生长 是 不 利 的 因素 . 
江 流 状态 起 源 的 研究 指出 , 当 流 体 的 雷诺 数 Re(Reynold number) 超 
过 茶 一 临界 值 时 ,流体 的 流动 状态 便 由 层 流 转变 为 训 流 。 雷诺 数 
Re 是 一 个 无 量 纳 的 组 合 ,可 表示 为 

ly 
Re 一 rk {9.62) 
式 中 ，; 为 物体 几何 形状 的 线 度 ，+ 为 流体 的 流速 ,1 为 流 休 的 运 
动 粘 谐 系数 ， 

用 提 拉 法 生长 晶体 时 ,通常 采用 旋转 晶体 来 搅拌 熔 体 ,以 加 速 
晶体 生长 的 输 运 过 程 ， 借 以 控制 生长 界面 的 分 凝 效应 及 其 生长 速 
率 等 ， 当 晶体 转动 时 ,界面 附近 的 熔 体 被 带 着 一 起 转动 由 于 离心 
力 的 作用 而 引起 强人 迫 对 流 , 强 迫 对 流 的 强 弱 与 其 雷诺 数 Re 大 小 有 
关 , 若 单独 地 旋转 咏 体 或 卉 塌 时 , 熔 体 的 雷诺 数 Re 可 用 下 式 表示 ; 
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Re 一 zw， (9.63) 
| 


式 中 , o 为 晶体 或 卉 吉 的 转速 ,4 为 晶体 的 直径 ， 

当 熔 体 的 雷诺 数 Re 超过 某 一 临界 值 时 , 熔 体 的 强迫 对 流 便 由 
稳定 的 状态 变 为 不 稳定 的 ， 从 式 (9.63) 中 可 看 出 , 晶体 的 转速 可 
影响 熔 体 强迫 对 流 的 稳定 性 ， 有 时 能 引起 生长 界面 翻转 。 最 大 允 
许 的 晶体 或 熔 体 的 旋转 速度 可 由 下 式 给 出 : 


Re)e 
as < Eo, (9.64) 


式 中 , (Re). 为 临界 雷诺 数 , wo. 为 晶体 允许 的 最 人 转速 。 


9.6.6 晶 饰 生长 界面 的 有 效 分 凝 效 应 


在 交 - 液 两 相 平 衡 时 ,溶质 在 周 相 与 液 相 中 的 分 布 情况 可 用 平 
衡 分 凝 系数 如 表示 . 

平衡 分 凝 系数 如 的 定义 为 

ko = cf, (9.65) 

式 中 , ec, 在 国 相 中 溶质 浓度 , ci: 在 被 相 中 溶质 浓 讼 ， 严 格 地 讲 ， 
cci 分 别 应 为 在 固 相 和 液 相 中 的 溶质 活 度 . 

根据 溶质 边界 层 理论 , 当 晶 体 生长 时 ,对 于 平衡 分 凝 系数 如 < 
1 的 溶质 ,离开 界面 的 扩散 速率 应 等 于 因 生 长 而 聚集 的 速率 ,这 样 


cl 一 **)f = pa) = DD (422), (9.66) 


式 中 ，c1 为 界面 的 次 项 浓度 。 杂 为 界面 的 分 闯 系 数 ( 习 一 -0 
Di 为 溶液 溶质 的 扩散 系数 ,+ 为 晶体 生长 速率 。cm 为 整体 
深 液 的 浓度 ,8e 为 溶质 边界 层 厚度 . 
有 效 分 凝 系数 《wa 应 为 靖 - 的 比值 ,利用 式 (9.65), 可 求 得 


ce 


| 人 (9.67) 
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晶体 di 溶质 浓度 c, 分 布 为 
cr 中 (9.68) 
由 此 就 可 将 Cs 与 让 向 黎 、 工艺 参量 f 机 de 联系 起 来 了 。 


$9.7 ”界面 结构 理论 模型 


曙 体 生长 界面 存在 翔 不同 类型， 例如 ;， 光 滑 面 ,粗粮 面 . 有 吸 
附 层 窜 面 与 无 吸附 层 界 面 、 有 突变 界面 和 渐变 界面 等 ， 针 对 这 些 
不 同类 弄 的 界 茵 相应 所 出 了 各 种 界面 结构 模型 。 近 年 来 ， 利 用 电 
子 计算 机 模拟 界面 结构 ， 从 而 促进 了 晶体 生长 理论 的 进一步 地 发 
展 . 


9.7.1 考 塞 耳 模型 


考 守卫 《Kosscl) 首先 提出 了 理想 完整 光滑 面 的 界面 结构 模 
型 ,如 图 9.12 所 示 ， 


图 9.12 演 塞 耳 咎 构 模 型 . 


图 9.12 示 出 了 正 处 在 生长 过 程 中 的 一 个 曲面 ,在 生长 时 , 光 
请 面 上 首先 形成 二 维 晶 核 ,一旦 二 维 晶 核 形成 ,在 生长 晶 面 上 就 出 
现 台阶 ,在 台阶 上 就 必然 存在 三 曾 角 位 置 , 称 为 扭 折 , 该 位 置 束缚 能 
最 强 ,因而 也 最 能 归并 原子 。 当 原子 或 分 子 由 稀薄 环境 相 ( 气 相 或 
液 相 ) 被 吸附 在 生长 晶 面 上 ,以 一 定 的 儿 率 扩散 到 扭 折 上 ， 担 扩 的 
延伸 使 台阶 -4 如 得 以 发 展 , 随 着 台阶 的 发 展 ， 晶 面 逐步 铺 开 , 当 一 
层 铺 完 以 后 ， 在 新 的 完整 晶 面 上 需要 再 形成 二 维 晶 核 ， 再 出 现 人 台 
阶 与 扭 折 ， 床 子 又 相继 地 堆砌 起 米 ， 品 体 凡 一 层 一 户 的 原子 厚度 


* i05e® 


di 生长 

考 赛 耳 蝇 体 生长 机 制 包括 一 系列 过 程 ， 例 如 : 原子 从 稀薄 环 
境 相 向 扭 折 处 作 三 维 扩散 、 吸 附 原 子 从 生长 晶 面 向 报 折 处 作 二 维 
扩散 、 青 折 的 延 俐 、 合 阶 的 扩展 ,未 铺 满 原子 层 的 扩展 和 光滑 面 上 
的 二 维 成 核 等 。 晶体 生长 速率 决定 于 担 折 密度 和 扭 折 归 并 诛 子 的 
能 力 ， 在 光滑 面 上 形成 二 维 晶 核 比较 困难 . 

考 塞 耳 生长 机 制 ,后 又 经 过 不 少 人 的 修正 ,最 后 形成 了 较 完整 
的 Burton-Cabrera-Frank 晶体 生长 理论 ,简称 BCF 理论 。 


9.7.2 夫 兰 克 模 型 


夫 兰 克 (Frank》 模 型 是 Kossel-Stranski 理论 的 发 展 , 其 基本 
论点 是 :” 螺 型 位 错 是 晶体 生长 表面 的 台阶 源 ，。 关于 理论 计算 方 
面 ， 在 理想 完整 光滑 面 上 形成 二 维 晶 核 所 需要 的 过 饱和 度 远 天 于 
实际 晶体 生长 的 过 狗 和 度 , 因 此 ,利用 考 塞 耳 理 论 就 无 法 解释 晶体 
在 低 过 饱和 度 中 生长 的 现象 。 夫 兰 克 等 人 提出 了 螺 型 位 错 在 生长 
品 而 上 的 露头 点 处 有 一 个 台阶 ， 这 种 人 台阶 并 不 随 涯 子平 面 的 一 层 
一 层 的 堆积 而 消失 ， 换 名 话说 ， 螺 型 位 错 提供 了 一 个 无 穹 的 合 阶 
狐 : 由 于 蝶 开 位 错 露头 点 台阶 是 固定 的 ,所 亿 人 台阶 的 发 展 形态 必然 
是 螺 歇 线 状 生长 。 螺 型 位 错 生 长 模 弄 如 图 9.13 所 示 。 


图 9.13 ” 螺 型 位 错 生 长 楼 型 ， 


露出 于 晶体 表面 上 的 刃 型 位 错 不 形成 台阶 ,但 是 ,在 其 露头 处 
有 可 能 吸附 杂质 或 宏观 质点 ,这 样 就 能 够 形成 二 维 晶 核 ,并 且 能 够 
导 敏 密集 的 闭合 台阶 。 
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9.7.3 ”杰克 撑 模 猩 

杰克 吉 〈Jacksoo) 所 设想 的 晶体 年 长 界面 是 简单 立方 《100) 
面 , 界面 是 单 硕 子 层 , 与 单 原 子 层 相 邻 的 一 层 原子 丈 为 六 体 表层 ， 
吸附 原子 进入 到 界面 上 是 随机 的 ,液体 是 连续 流体 ,并 假设 流体 原 
子 与 流体 原子 以 及 晶 相 原子 与 流体 原子 间 都 没有 交互 作用 ， 表 面 
键 能 只 考 虞 汲 附 原子 之 闻 最 近邻 的 相互 作用 。 杰 克 撑 所 设想 的 模 
型 如 图 9.14 所 未 ， 


谢 体 相 
总体 表层 一 
晶体 内 层 一 


© 品 相 原子 
〇 流体 相 原 地 
图 9.14 杰克 沈 单 展 异 面 模型 ， 


单 原 子 宕 内 所 包含 的 全 部 晶 相 与 流体 相 夭 子 都 位 于 晶 格 坐位 
二 

设想 这 种 模型 所 根据 的 理论 基础 是 在 恒温 局 压条 件 下 ， 在 办 
面 层 ( 单 诛 子 层 ) 中 流体 相 诛 子 转变 为 晶 相 原子 所 引起 的 界面 屋 中 
吉 布 斯 自由 能 的 变化 。 最 终 所 要 解决 的 主要 问题 是 什么 样 的 物质 
的 生长 界面 是 粗粮 的 ， 又 什么 样 的 物质 的 生长 界面 是 光滑 的 。 一 
般 来 讲 , 相 变 烤 值 小 于 2 的 结 最 物质 的 生长 界面 为 粗糙 的 ,而 相 变 
闹 值 大 于 4 的 结晶 物质 的 生长 界面 是 光滑 的 。 相 变 粹 值 在 2 一 4 
的 结 电 物质 ,其 生长 界面 是 光 光 的 还 是 想 糖 的 ,这 不 仅 取决 于 相 变 
焕 值 ,而 且 还 取决 于 用 面 的 取向 因素 等 


9.7.4 特 媒 金 模型 


在 实际 晶体 生长 体系 中 ， 单 层 界面 模型 与 实际 晶体 的 生长 界 
面相 比 是 有 很 大 差异 的 . 
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特 毁 金 《Temkin) 提出 的 多 层 界 面 模 型 如 图 9.15 所 示 ， 

特 既 金 所 考 同 的 晶体 为 正方 
品系 ,界面 由 无 数 层 组 成 ,每 个 生 
长 基 元 看 作为 正方 块 . 中 面 晶 格 
座位 由 晶 相 原子 和 流 六 全 原 子 所 
占据 ,在 整个 界面 上 ,正方 晶 相 块 
与 连续 流体 相 接触 ， 在 整个 生长 
过 程 中 ， 唱 办 块 仅 能 在 晶 相 块 上 
蕉 积 .请 则 ,虽然 把 流体 相 视 为 分 

图 9.15 特 金 多 民 恰 面 愤 型 ， 离 的 度 体 块 ， 但 仍 把 流体 空间 视 
为 均匀 的 连续 流体 ,界面 仅 由 点 相 块 的 形状 决定 ， 晶 - 流 块 \ 蚀 - 遇 
块 \ 流 - 流 块 之 间 仅 计 其 最 邻近 的 相互 作用 , 

特 姆 金 设 想 这 种 模型 时 所 根据 的 理论 基础 是 平衡 热力 学 。 当 
界面 由 光滑 面 变 为 粗糙 面 时 ， 所 引起 的 体系 的 吉 布 斯 自由 能 (G)》 
的 变化 AG 是 可 以 估计 的。 所 要 解决 的 主要 问题 是 在 热平衡 状态 
下 来 确定 界面 的 扩散 度 , 即 界面 究竟 是 锐 变 的 、 还 是 弥散 界面 等 问 
题 。 


9.7.5” 卡 恩 模型 


卡 四 《Cahn) 模型 的 基本 出 发 点 是 把 描述 铁 磁体 中 磁 畴 运动 
的 一 些 处 理 方法 应 用 于 晶体 生长 界面 。 实 际 上 ， 这 种 模型 是 周期 
性 模型 ， 即 将 界面 自由 能 7 看 作 是 界面 位 置 的 周期 性 函数 、 如 图 
9.16 所 示 。 


介面 位 置 -一 
图 9.16 界面 白 由 能 7 与 界面 位 置 关系 示意 图 . 


+» 108* 


在 图 9.16 中 ,界面 自由 能 曲线 的 最 大 信和 与 最 小 值 之 差 为 Ag.， 
如 果 晶 体 的 生长 驱动 力 Ag 小 于 Ag. 售 , 即 Ag < Agc, 则 界面 可 
以 通过 层 状 生长 机 制 堆积 ， 而 不 能 连续 地 沿 法 向 生长 。 如 果 生 长 
哎 动 力 较 大 时 ， 界 面 自由 能 7 为 界面 位 置 局 期 性 函数 的 这 种 关系 
就 要 改变 了 , 如 图 9.17 所 示 。 


-~ 


[2 


界面 位 置 一 一 
图 9.17 当 晶 体 的 生长 驱动 力 较 大 时 ,界面 自由 能 7 与 界面 位 置 关 系 示意 赎 ， 


从 图 9.17 中 可 看 出 , 当 晶体 的 生长 驱动 力 较 大 时 ， 就 不 存在 
能 量 位 又 ,于 是 界面 将 连续 册 治 法 向 生长 . 


9.7.6 ”界面 平生 结构 的 电子 计算 机 模拟 


近年 来 ,对 晶体 生长 界面 平衡 结构 进行 了 蒙 特 - 卡 罗 《Monte~ 
Carlo) 法 电子 计算 机 模拟 , 这 种 方法 是 以 概率 论 与 数理 统计 为 理 
论 基 础 。 困 电子 计算 机 精细 地 计算 了 与 坏 境 相 ( 流 体 相 ) 处 于 热 平 
衔 的 界 夯 结构 的 稳定 形态 ,所 得 到 的 界面 形态 与 温度 变化 的 关系 ， 
如 图 9.18 所 示 。 

图 9.18 中 所 标明 的 数字 是 代表 温度 的 《7/2d， 其 中 由 为 原 
子 间 最 邻近 的 键 能 ， 该 图 中 所 显示 的 界面 形态 表明 ,温度 越 高 , 界 
面 亦 越 粗粮 ,这 种 情况 与 实验 事实 是 相符 合 的 . 
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图 9.18 蒙特 - 卡 罗 模 拟 界 面 形态 与 温度 关系 . 


$ 9.8 ”晶体 生长 动力 学 


J 


晶体 生长 动力 学 研究 的 最 终 目的 是 探索 在 各 种 生长 条 件 下 的 
生长 机 制 ， 以 便 为 生长 优质 晤 体 提供 理论 依据 ， 晶 休 生 长 动力 学 
的 研究 内 容 是 基于 分 子 微观 运动 规律 ， 寻 求 晶体 生长 速率 与 其 生 
长 驱动 力 之 间 的 有 灿 联 系 ; 

晶体 生长 机 制 取决 于 租界 面 结构 最 体 的 最 侨 形 态 是 由 晶体 
各 晶 面 的 相对 生长 速率 所 决定 的 外 界 条 忻 ( 如 杂质 、 温度 \ 溶液 
浓度 等 ) 能 改变 晶体 的 形态 , 因此 , 晶体 生长 机 制 与 其 环境 相 有 着 
密切 的 关系 。 


= 0 ee 


[A 


关于 品 体 生 长 理论 很 多 ,本 节 将 扼要 地 讨论 光滑 曾 , 螺 恕 位 错 
面 和 粗糙 而 的 生长 机 制 及 其 生长 动力 学 的 规律 ， 最 质 青 疝 明 一 下 
染 质 对 蝇 体 生长 的 作用 以 及 对 晶体 生长 形态 的 影响 ， 


9.8.1 光滑 面 的 生长 


晶 休 从 汽 相 中 和 从 长 ,或 从 溶液 中 生长 , 当 其 生长 界面 为 原子 级 
光滑 面 时 ,原子 或 分 子 被 吸附 到 界面 上 ,被 吸附 的 原子 通过 扩散 育 
集 而 形成 二 维 唱 核 , 二 维 晶 核 一 旦 出 现 , 体系 就 增加 了 楼 边 能 ,此 
校 边 能 的 效应 与 三 维 晶 核 中 鼻 面 能 效应 完全 类 似 ， 它 构成 了 二 维 
晶 核 的 热力 学 势 又 因此， 只 有 当 二 维 晶 核 尺 寸 达 到 临界 大 小 时 
才能 自发 地 生长 。 现 在 ,我 们 估计 一 下 ,在 一 定 的 生长 驱动 力作 用 
下 ,二 维 唱 核 的 临界 尺寸 +。 与 其 相应 的 形成 功 AG.《7.) 的 大 小 ， 
为 了 简便 起 见 ， 并 假定 所 形成 的 二 维 晶 核 是 半径 为 ” 的 事 形 台阶 


如 图 9.19 所 示 ， 


图 9.19 光滑 界面 上 的 二 维 成 核 示 窒 图 . 

若 单位 长 度 人 台阶 的 棱 边 能 为 Y， 单个 原子 所 占据 的 面积 为 «， 
生长 驱动 力 为 Ag,， 当 二 维 量 核 形成 村， 所 引起 体系 中 的 吉 布 斯 
自 册 能 变化 AG(r) 为 

AG(7) 一 一 < Ags 十 2rr7 (9.69) 


式 (9.69) 右 边 第 一 项 表示 有 -个 原子 从 流体 相 进 入 晶 相 后 ， 


体系 的 吉 布 斯 自由 能 的 减少 。 第 二 项 表示 是 由 于 二 维 晶 核 的 形成 
所 引起 的 楼 边 能 ,使 体系 吉 布 斯 自由 能 的 增加 ,这 项 能 量 的 存在 至 
便 光 潘 面 上 难以 成 核 .但 如 果 二 维 晶 核 的 直径 较 大 时 , 式 (9.697 中 
的 能 量 与 x? 成 比例 的 负 值 项 占 优势 , 即 AG(7) < 0: 因 而 晶 核 可 
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自发 地 生长 ， 若 二 维 品 核 的 直径 较 小 时 ， 体 系 的 能 量变 化 与 > 成 
比例 的 正 值 项 占 优 势 ， 即 AG(r) > 0， 唱 核 便 自发 地 溶解 。 令 
号 一 0， 可 求 得 二 维 品 核 临 界 半 径 +。 大小 为 


fF 


r= ee (9.70) 
Ag 
将 式 (9.707 代 人 式 (9.69 刀 求 得 AG(re) 值 
rar? 1 
AG(r.) rs PS mr ( 27 cy )。 {9.71) 


事实 上 ,楼 边 能 > 应 是 各 向 异性 的 ,但 在 这 里 为 处 理 问 题 简便 
起 见 ,将 它 视 为 各 向 同性 . 

若 流 体 原子 或 分 子 在 光滑 界面 上 人 磁 撞 的 频率 为 mw， 可 近似 地 
求 得 在 单位 对 间 内 单位 面积 上 形成 的 二 维 晶 核 数 目 ， 即 成 核 几 率 
为 

了 一 Inexp( 一 AG(Cre)AKT)。 (9.72) 

若 光 滑 面 的 面积 为 S$， 在 该 面积 上 单位 时 间 内 的 成 核 数 自 显 

然 应 为 了 ' 5S， 连续 两 次 成 核 的 局 期 { 则 隐 )} 可 近似 地 表示 为 
1 之 117 .Ss. (9.73) 

二 维 晶 核 … 且 形成 ,所 出 现 的 台阶 在 生长 驱动 力作 用 下 ,党 面 
运动 ， 当 台阶 扫 过 整个 晶 面 5 时 ， 则 晶体 生长 一 层 原 子 或 分 子 厚 
度 ， 一 个 二 维 临 界 晶 核 的 台阶 扫 过 整个 晶 面 所 融 要 的 时 间 1, 约 为 

1 (9.74) 
式 中 vw 为 单个 直人 台阶 的 运动 速率 . 

若 1 泡 1; 时 ,表明 二 维 晶 核 形 成 后 ,在 新 的 二 维 晶 核 再 次 形 
成 以 前 ,有 足够 时 间 让 该 晶 核 的 台阶 扫 过 整个 曲面 ,于 是 下 一 次 二 
维 品 核 将 在 新 的 晶 面 上 形成 ,这 时 每 陶 时 间 *, 晶 面 就 生长 一 层 原 
子 或 分 子 层 , 办 此 晶 商 法 线 方向 上 的 生长 速率 KR, 可 近似 地 写 为 

R, aft, = als = aSvoexp (CE (9.75》 


上 上述 这 种 生长 方式 称 为 单 二 维 晶 核 生长 、 单 二 维 蝇 核 生长 的 


“ll2。 


es 


ba 一 


特点 是 生长 速 密 RR, 正比 二 生长 界面 的 面积 5， 
车 ss 拉 4 时 ,表册 单 汪 绯 蝇 核 的 台阶 扫 过 整个 生长 界面 所 需 
要 的 时 间 远 远 超过 连续 内 次 成 核 的 时 间 间 隔 ， 因 而 晶 面 每 增长 一 


个 原子 层 ， 涯 要 两 个 以 上 ps 
的 二 维 品 核 ， 这 样 的 生长 RN 
方式 , 称 为 多 二 维 核 生长 ， es 
在 多 二 维 核 生长 的 情况 人 9 人 
下 ， 生 长 界面 的 各 个 生长 SR 
位 置 上 均 可 产生 二 维尼 。 | 入 | 。 J 
核 。 其 生长 二 维 图 象 如 图 ee 
9.20 所 示 . 了 

当 所 相 邻 的 二 维 晶 术 et 
台阶 相 届 时 ， 人 台阶 自然 消 图 9.20 多 二 纹 昼 核 生长 


失 , 这 是 因为 生长 方位 相同 的 缘故 ， 而 不 留 下 任何 痕迹 ,这 样 晶 面 
便 生 长 了 一 层 原子 闻 距 〈e)， 若 在 光滑 面 上 出 现 二 维 量 核 到 所 有 
相 邻 二 维 晶 核 的 台阶 相遇 而 消失 ,其 平均 的 时 间 间 隔 为 ”, 并 且 假 
定 平均 来 说 ,一 个 二 维 晶 核 所 扫 过 界面 面积 为 4, 则 ”= VAj ve 
根据 * 与 4 的 定义 可 知 , 在 时 间 间 隔 z 内 , 在 面积 为 4 的 界面 上 ， 
只 能 出 现 一 个 最 核 , 即 7 . 4 -1 一 1。 从 而 求 得 


~ 本 1 
VAN/ pa (9.76) 
由 式 (9.76) 可 得 
VIDS, fp, 
在 二 维 喇 核 平均 时 间 间 隐 内 ， 由 于 曲面 生长 一 个 原子 的 厚度 
2 故 师 体 的 法 向 生长 速率 为 
Rs aff' = ap {9.77) 
9.8.2 ”螺旋 位 错 生 长 
在 有 蝶 旋 位 错 露 头 点 的 生长 界面 上 ， 其 曲 体 生长 机 制 与 二 维 
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或 核 机 制 是 不 丫 的 。 晶体 生长 起 源 王 生长 咯 面 上 螺旋 位 错 露 头 点 
的 台阶 ,在 生长 过 程 中 合 阶 永 不 消失 ,露头 点 提供 了 一 个 连续 起 作 
用 的 台阶 源 , 生 长 究 遂 为 一 连续 的 螺 册 面 ,这 样 当 电 体 生 长 时 就 不 
再 宕 要 二 维 成 核 。 螺 旋 位 错 器 头 点 周围 台阶 的 发 展 阶段 如 图 9.21 


所 示 
y 上 
| 万 ZXZA > 
{A) (By) C0) 


图 9,21 螺 赚 状 台 阶 的 发 展 院 妖 . 

当 螺旋 位 错 露 出 于 生长 界面 的 初始 阶段 时 所 形成 的 台阶 OA 
为 一 直线 ,速度 为 翡 直 于 台阶 本 身 , 台 阶 的 一 端 固定 于 位 错 露头 点 
《9)， 见 图 9.21(A), 台阶 运动 后 ,在 露头 点 《0) 附近 合 阶 必 然 变 
成 弯 册 ， 见 图 9.21(B)， 由 于 台阶 不 同 部 分 运动 的 线 速 度 相 同 ,而 
其 箱 速 度 随 着 离开 露头 点 《9O) 陋 离 的 增加 而 减 小 , 所 以 当 人 台阶 的 
各 部 分 绕 露 头 点 (DO) 旋转 的 角速度 不 等 时 , 其 形状 将 一 直 发 生变 
化 , 见 图 9.21CB), (CD)， 而 且 此 弯 由 台阶 愈 接近 位 错 露 头 点 
《DO), 其 曲率 半径 愈 小 ,台阶 的 和 运动 速率 亦 您 小 .在 露头 点 (9O) 处 
台阶 速率 为 零 ， 故 其 曲率 半径 为 临界 半径 +.， 随 着 台阶 运动 的 轨 
迹 , 就 形成 了 螺 贱 线 花 纹 ， 见 网 3.21(D), 当 螺 蜂 线 达到 稳定 形状 
后 ,晶体 将 是 以 整个 螺旋 线 台 阶 等 角速度 旋转 生长 ,并 在 光滑 界面 
上 形成 曙 里 线 式 的 生长 丘 , 如 图 9.22 所 示 ， 在 具有 一 定 的 过 饱和 


i 


图 9.22 螺 妇 状 生长 丘 . 
度 条 件 下 , 螺 嫌 线 旋 转 的 稳定 条 件 为 

ze 太一 中 一 常数 ， (9.78) 
式 中 , vy 为 嵌 里 线 的 切 向 速度 ，* 为 螺 赚 线 的 半径 ,ww 为 螺 婴 线 的 
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若 光 请 界面 的 面 网 间距 为 *， 则 最 体 的 法 站 生长 速 永 为 


R= (wf2x)a, (9,79) 
螺 嫌 线 状 台 阶 运动 速度 vtp) 与 其 曲率 半径 P 间 的 关系 为 
vp) = Voll — +.fp), (9.80) 


式 中 ,ve 为 直线 台阶 的 运动 速度 ，re 为 二 维 临 界 晶 核 的 半径 、 在 
以 p) 一 0 的 位 错 锯 头 点 (0) 处 ， 应当 有 p 一 r**。 相 邻 螺旋 之 间 
的 距离 4 应 为 


1 一 2mr。。 (9.81) 
更 精确 的 计算 所 得 到 的 结果 为 
1 一 19 (9.82) 
晶体 的 法 向 生长 速率 为 
R 一 (二 )* = (3) += ao Ag/1907, (9.83) 


式 中 ,7 为 比 界面 自由 能 , 2 为 单个 原子 或 分 子 的 体积 ，v 为 台阶 
运动 速度 . 


9.8.3 粗糙 和 面 的 生长 


大 多 数 曲 体 的 熔 体 生长 是 在 粗糙 面 上 生长 .粗糙 界 而 上 的 任 
何 原子 或 分 子 都 具有 相同 的 势能 ， 因 此 ， 粗 糙 界 面 上 任何 位 置 都 
是 生长 位 总 ， 原 子 或 分 子 可 同时 离开 异 面 上 晶 格 坐位 或 进入 晶 格 
坐位 ， 并 能 相互 独立 地 进行 ， 原子 在 界面 上 晶 格 坐位 只 近乎 均 能 
量 的 变化 如 图 9.23 所 示 . 

在 温度 T(K)》 时 ,流体 原子 欲 穿越 界面 进入 品格 学 位 必须 更 
服 其 近邻 流体 原子 的 约束 ， 所 需要 的 激活 能 为 BE,， 同样 ,处 于 界 
面 品格 坐位 上 的 原子 和 欲 穿越 界面 而 进 人 流体 ， 所 需要 的 激活 能 为 
E.， 此 二 者 的 激活 能 之 差 EF。 一 Ei 一 Ag,， 这 正 是 一 个 流体 原子 
转变 为 蜗 体 原 于 时 的 吉 布 斯 自由 能 的 降低 值 , 即 生 长 驱动 力 Agv。 
若 界面 上 原子 坐位 总 数 为 N,, 界 面 的 原子 间距 为 “原子 在 章 体 和 
流体 中 的 热 振 动 频率 为 Y， 这 样 界面 上 进入 品格 华 位 的 流体 原 半 
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晶 格 坐位 一 一 
9.23 原子 在 界面 品 洛 坐位 附近 的 平均 能 芷 变化 ， 


总 数 为 
Ni = Noexp(— ERY). (9.84) 
单位 时 间 内 ， 界 面 上 离开 晶 格 坐位 而 进入 流体 的 原子 总 数 为 
Ne 一 Nsexp(—Ed/KT) 一 Noexp[ 一 (3 十 Age)RT]. 
(9.85) 
于 是 在 单位 时 间 内 界面 上 进入 晶 格 坐位 的 净 原 子 总 数 为 


N= N,— N,— Norexp(— EkT) [= (9.86) 


当 进 入 界面 的 净 原 子 总 数 闵 等 于 异 面 坐位 总 数 wo, 晶体 就 生 
长 了 一 个 原子 间距 a, 故 晶体 的 法 向 生长 速率 为 


R， = 六 a = a rexp (—E/KT) [1 -- exp( 一 Ag,/KT)]. 


(9.87) 
当 熔 体 生长 体系 温度 接近 于 熔 体 熔点 7 时, 则 
Ag, < RT, 
和 而 exp( 一 Ags1RT) 之 1 一 Agv/KT， 将 它 代 人 式 (9.87)， 即 可 求 
得 


R, = 47exp (— ErkT) E 一 1 十 | 


= arexp(— FAT) - 二 
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AT 
AB, = ta TT 


于 是 
R, 0 exp(— ETAT, (9.88) 
或 者 
R,=—c :AT, | (9.88’') 
式 中 
GTY ED 
在 iT -To -T, pl ERT), 
称 为 动力 学 常数 。 


《9.88) 式 表 明 蝇 体 的 法 向 生长 速率 与 熔 体 的 过 冷 度 AT 成 线 
性 关系 ,并 预言 ,即使 AZ 很 小 ,相应 的 生长 速率 也 是 很 大 的 . 


9.8.4 ”杂质 对 晶体 生长 的 影响 


杂质 对 晶体 生长 影响 的 重要 性 在 于 ， 杂 质 在 实际 的 晶体 生长 
过 程 中 总 是 难以 避免 的 ,而 其 影响 是 多 方面 的 ,研究 杂质 对 生长 的 
影响 不 仅 有 助 于 控制 单 蜡 的 性 质 ， 而 且 在 晶体 生长 机 理 的 研究 上 
也 有 重要 的 作用 。 杂 质 影 响 生长 机 理 常 与 晶体 生长 动力 学 的 研究 
紧密 地 联系 在 一 起 ， 杂 质 对 晶体 生长 的 影响 主要 有 以 下 几 个 方面 
的 问题 。 诸 如 : 《1) 对 成 核 ;(2) 对 溶液 溶解 度 ; (3) 对 晶体 生长 速 
度 ;《4) 对 唱 体 生长 形态 ;(5 对 晶体 缺陷 与 完整 性 ;《6) 对 晶体 住 
晶体 生长 机 制 的 影 痢 比较 复杂 ， 直 到 现在 尚 没有 统一 
是 多 数 杂 质 的 效应 是 减 慢 晶 体 生 长 速率 ， 这 是 因为 杂 
质 对 台阶 运动 的 阻碍 作用 ， 或 可 解释 为 台阶 上 的 扭 折 (Kink》 吸 
附 了 杂质 后 即 被 毒化 ,不 再 是 生长 的 活性 扭 折 , 由 于 活性 扭 折 的 减 
少 ,使 得 台阶 移动 速度 变 慢 等 。 
实际 晶体 中 的 杂质 分 布 ， 不 仅 在 而 依 的 不 同 生长 锥 中 具有 不 
周 的 浓度 ,即使 在 某 一 生长 锥 中 ， 杂 质 的 分 布 也 是 不 均匀 的 ,经 党 
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浓 集 在 平行 于 生长 前 沿 的 鸭 质 条 纹 中 ， 杂质 在 晶体 中 分 布 的 不 均 
匀 性 ,不 仅 和 生长 条 件 的 不 稳定 性 有 关外 ,还 与 生长 过 程 的 不 平衡 
俘获 有 联系 ， 杂质 的 浓度 及 其 扩散 速度 对 晶体 生长 都 有 较 大 的 影 
啊 。 


9.8.5 晶体 生长 形态 


晶体 生长 形态 不 仅 取决 于 最 体 内 部 结构 和 晶体 的 热力 学 性 
质 ， 而 且 还 与 晶体 生长 机 制 和 生长 动力 学 规律 等 因素 相 联系 。 

量 体 在 自由 环境 相 中 生长 时 ,各 晶 面 的 生长 驱动 力 是 相同 的 ， 
晶体 生长 形态 取决 于 各 晶 面 的 相对 生长 速率 之 比 ， 晶 面 的 显露 
与 隐没 在 晶体 生长 过 程 中 是 受 晶 面 淘汰 规律 的 支配 ， 一 般 来 说 ， 
人 快 生长 面 逐渐 变 小 或 消失 。 而 慢 生 长 面 则 显 


”晶体 生长 形态 还 与 母 机 中 杂质 类 型 有 关 。 杂 质 的 存在 会 改变 
最 体 的 生长 习性 而 导致 晶体 形态 的 改变 。 还 与 生长 的 外 界 条 件 相 
联系 ,例如 : 郧 体 在 强制 生长 体系 中 生长 (如 提 拉 法 , 卉 吉 下 降 法 , 焰 
熔 法 等 )》, 虹 体 生 长 的 各 向 异性 受到 约束 ,晶体 生长 外 形 多 为 棒状 ， 
这 类 晶体 的 质量 与 其 生长 界面 的 形状 、 稳 定性 有 关 。 在 弯曲 的 生 
长 界面 上 有 些 晶体 会 出 现 小 晶 面 ,此 时 ,杂质 一 般 浓 集 于 小 晶 面 附 
近 . 例如 用 提 拉 法 从 熔 体 中 生长 掺 铬 纪 外 石棺 石 (Nd+-YAG) 晶 
体 时 , 若 晶 体 沿 [111] 方 向 提 拉 生长 ,在 生长 界面 上 会 出 现 {112] 或 
{110} 小 晶 面 , 于 其 附近 铬 《Nd) 浓度 
相对 亦 高 ,如 图 9.24 所 示 。 小 曲面 的 出 
现 是 晶体 生长 各 向 异性 的 表现 。 在 一 定 
生长 界面 形状 的 条 件 下 ， 一 些小 晶 面 就 
得 到 显露 。 尽管 晶体 在 高 温 熔 体 中 生 
长 ,下 于 受 生 长 体系 条 件 的 限制 ,在 晶体 
生长 过 程 中 ， 虽 然 我 们 不 能 直接 观测 到 
生长 界面 的 形态 ， 但 可 以 利用 晶体 拉 脱 


图 9,24 生长 界面 上 出 
现 的 小 品 面 . 法 和 通过 对 品 体 缺陷 的 研究 得 到 和 证明， 
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§ 99 单 晶体 生长 方法 


生长 单 品 体 有 各 种 不 本 的 方法 ， 至 于 采用 哪 一 种 方法 更 合适 
些 ， 可 根据 结晶 物质 的 物理 化 学 性 质 来 选择 .下面 我 们 仅 就 利用 
熔 体 ,溶液 , 汽 相 和 高 温 高 压 等 方法 生长 单 晶体 作 简要 的 介绍 


9.9.1 从 熔 体 中 生长 单 昆 体 


从 熔 体 中 生长 单口 体 是 最 旱 研 究 方 法 之 一 ， 也 是 研究 得 最 为 
广泛 的 一 种 技艺 ， 它 对 现代 科学 技术 的 发 展 起 着 关键 性 的 作用 ， 
光学 、 半 导体 ,激光 技术 , 非 线 性 光学 等 所 需要 的 单 晶 材 料 , 太 多 数 
是 从 熔 体 中 生长 出 来 的 。 诸 如 : 碱 讽 化 物 晶体 、 古 Si、 镭 (Ge)、 
砷 化 儿 〔〈GaAs)、 挫 馈 所 铅 石 机 石 《Nd+-YAG)、 旬 酸 锂 (LN)、 
钥 酸 钵 《LiTao,) 单 晶 体 等 

当 结 帅 物 质 的 温度 高 于 熔点 上 时， 它 就 熔化 为 熔 体 。 当 人 熔 体 的 
温度 和 低 于 凝 同 点 时 , 熔 体 就 转变 为 结 史 固体 因 下 ,晶体 从 熔 体 中 
生长 ,只 涉及 到 固 - 液 相 变 过 程 。 熔 体 生长 单 晶 首先 要 在 熔 体 中 引 
入 籽 唱 ,控制 单 晶 成 核 ， 然 后 在 籽 呢 与 熔 体 相 界 面 上 进行 相 变 ,使 
其 逐渐 医大 。 为 了 促进 蝇 体 不 断 长 大 ， 在 相 界 面 处 的 熔 体 必须 过 
冷 , 而 熔 体 的 其 余部 分 则 必须 处 于 过 热 状 态 , 使 其 不 能 自发 结晶 。 

从 熔 体 中 生长 单 曼 体 的 最 大 优点 在 于 : 熔 体 生长 速率 大 多 是 
快 于 溶液 生长 。 标准 的 熔 体 生长 速度 范围 从 1 毫米 /小 时 至 若干 
毫米 /分 ， 而 溶液 生长 速度 范围 则 从 1 微米 /小 时 至 几 个 毫米 /天 ， 
两 者 数量 的 差别 从 10 一 1000 倍 ， 在 熔 体 生长 过 程 中 ,生长 体系 的 
温度 分 布 与 热量 输 运 将 起 着 支配 作用 。 另 外 ,杂质 分 凝 效应 、, 相 办 
而 的 稳定 性 、 流 体 动 力学 效应 等 问题 对 晶体 生长 质量 均 有 重要 的 
影响 . 

从 熔 体 中 生长 单 最 体 的 典型 方法 ,大 致 有 下 述 儿 种 ， 

(1) 提 柱 法 ， 提 拉 法 又 称 丘 克拉 斯 基 (Czochralski) 方 法 ,这 种 
方法 是 在 熔 体 生长 中 应 用 最 广泛 的 方法 ,研究 的 也 比较 深入 和 比 
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较 成 熟 ， 该 方法 如 网 9.25 所 示 。 

提 拉 法 技术 操作 变 点 如 下 : 

(i) 晶体 责 同 成 分 地 熔化 而 不 分 解 . 熔 体 葛 适 当 经 过 热处理 
结晶 物质 不 得 与 周围 环境 气氛 起 反应 。 

《iD 籽 晶 预 热 ,然后 将 旋转 着 的 籽 晶 引入 熔 体 , 微 熔 , 再 缓慢 
地 提 拉 ， 

《者 》 降 低 卉 损 温 度 ， 不 断 提 拉 , 使 籽 晶 直径 变 大 ( 即 放 肩 阶 
毁 )， 当 霸 塌 温 度 达 到 低 定时， 晶体 直径 不 变 ( 等 径 生 长 阶段 ), 要 
建立 起 满足 提 拉 速度 与 生长 体系 的 温度 梯度 及 合理 的 组 合 条 件 ， 

(ir) 当 晶 体 已 经 生长 达到 所 需要 的 长 度 后 ， 升 高 霸 坝 温度 ， 
使 晶体 直径 减 小 ， 直 到 晶体 与 熔 体 拉 脱 为 止 ,或 者 将 晶体 提出 , 脱 
离 熔 体 界面 . 

(Y) 晶体 退火 。 

近 些 年 来 ， 由 于 激光 技术 的 发 展 、 对 晶体 的 质量 要 求 越 来 越 
高 ， 从 而 促进 了 对 提 拉 法 的 改进 。 例 如 : 晶体 等 径 生 长 的 自动 控 
制 技术 、 液 封 技术 和 导 模 等 技术 的 应 用 。 这 些 技术 的 应 用 对 改善 
晶体 质量 和 提高 晶体 的 有 效 利 用 率 都 是 很 有 帮助 的 。 


图 %.23 提 拉 法 示意 图 . 图 9.26 晶体 泡 生 法 示意 图 . 


《2) 泡 生 法 ， 泡 生 法 又 称 凯 罗 泡 洛斯 (Kyropoulos) 法 ,如 图 
9.25 所 示 。 
这 种 方法 的 技术 操作 要 点 如 下 : 
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(i) 将 籽 昆 浸入 履 放 于 合适 塔 吉 内 的 熔 体 中 , 当 炊 唱 微 次 后 ， 
然后 降低 妨 湿 ， 或 者 遂 过 冷却 籽 晶 杆 的 办 法 ， 使 籽 晶 附近 熔 体 过 
冷 , 品 体 开 始 生长 ， 

《ii) 熔 体 保持 一 定 的 温度 , 蝇 体 继续 生长 , 当 蝇 体 生长 到 一 定 
大 小 后 , 熔 体 已 将 耗 尽 ,将 晶体 提起 液 面 ,然后 再 缓慢 降温 ,使 晶体 

一 般 常 用 这 种 方法 生长 碱 山 化合物 等 光学 晶体 ， 

(3》 寺 翅 下 降 法 ” 霸 塌 下 降 法 义 称 布 里 背 曼 -斯 托 克 巴 杰 
(Bridgman-Stockbarger》 法 ,图 9.27 所 杰 ， 

用 这 种 方法 生长 晶体 的 要 求 如 下 : 

(i) 要 有 与 生长 晶体 、 生 长 气氛 和 温度 相 适 应 的 具有 一 定 几 
何 形 状 的 出 塌 容 器 ， 

(ii) 加 热 器 能 够 满足 所 严格 要 求 的 温度 梯度 . 

《年 )》 要 有 符合 要 求 的 测 温和 控 湿 以 及 圭 翅 下 降 设备 , 有 时 还 
需要 温度 程序 化 的 设备 。 

Civ》 熔 体 要 事先 进行 过 热处理 ， 然 后 将 温度 降低 到 稍 高 于 熔 
化 温度 ,使 下 降 寺 塌 的 尖端 进入 低 源 区， 此 刻 唱 体 生长 开始 ,经 过 
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多 晶 生 长 淘汰 ,使 在 卉 塌 尖 端 部 分 , 变 为 单 晶体 ， 然 后 以 维持 单 晶 
体 的 正常 生长 ， 随 着 卉 塌 通 过 挡 板 到 低温 度 区 , 易 体 长 大 ,和 熔 体 逐 
渐 减 少 ,直到 熔 体 耗 尽 , 品 休 生 长 结束 。 蝇 体 在 护 内 退火 后 。 即 可 
从 翰 塌 中 取出 , 

这 种 方法 操作 简便 ,生长 的 晶体 尺寸 也 可 很 大 ,生长 的 晶体 品 
种 也 很 多 , 间 时 也 是 培育 籽 最 的 一 种 常用 的 方法 ， 

(4) 浮 区 熔化 法 ”这 种 方法 的 装置 原理 如 图 9.28 所 示 。 

这 种 方法 最 大 的 优点 是 不 需要 霸 起 ， 从 而 吉 免 了 卉 塌 对 晶体 
造成 的 污染 . 

由 于 该 方法 加 热 温 度 不 受 霸 塌 熔点 的 限制 ， 因 此 可 用 来 生长 
高 和 榕 上 的 晶体 ,如 钨 单 晶 (3400s) 等 。 一 般 常用 来 生长 硅 单 蜡 。 

这 种 方法 的 技术 操作 要 点 如 下 : 

Gi) 寿 多 晶 料 宕 靠 紧 籽 日。 

《ii》 射频 感应 加 热 ， 使 造成 一 个 熔化 区 ,开始 使 籽 晶 微 过 ,而 
后 移动 感应 加 热 器 。 

(i) 将 熔化 区 缓慢 地 向 下 移动 ， 单 晶 逐 渐 长 大 , 稳定 的 熔 区 
依靠 其 表面 张力 与 地 心 重力 来 维持 . 

(5) 焰 熔 法 ”这 种 方法 又 称 为 维尔 
纳 时 《Verneuil) 法 , 这 种 方法 的 示意 图 
守节 十 全 结 总 原料 的 。 如 图 9.29 所 示 。 这 种 方法 的 设备 以 及 
~ 技术 上 的 安排 如 下 ; 
(i) 火焰 器 的 精密 设计 . 
(i) 粉末 料 的 制备 与 输 运 。 
(i) 籽 晶 的 制备 和 选择 ， 
(iv) 晶体 生长 下 降 装置 . 
| 这 种 方法 不 需要 卉 塌 ， 可 广泛 地 用 
图 9.29 焰 熔 法 示意 图 来 生长 宝石 和 一 些 其 他 高 榕 点 氧化 物 晶 
体 ， 晶 体 生长 速度 较 快 (10 一 20 毫米 /小 时 ) ,在 较 短 时 间 内 * 即 可 
生长 出 较 大 的 晶体 ,适用 于 工业 化 生产 。 
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9.9.2 ”从 溶液 中 生长 单 品 体 


由 两 种 或 两 种 以 上 的 物质 组 成 的 均匀 混和 物 称 为 溶液 ， 溶 液 
是 由 溶质 和 深 剂 组 成 ， 在 这 里 ,我 们 所 指 的 溶液 生长 ,其 中 包括 低 
温 溶 液 ( 如 水 和 重水 溶液 , 凝 胶 溶 液 、 有 机 溶 旗 溶液 等 ); 高 温 熔 液 
《 即 熔 盐 ) 与 热流 等 生长 方法 。 

(1) 低温 溶液 生长 ”从 低温 溶液 (从 室温 到 75%c 左右 ) 中 生 
长 晶体 是 一 种 最 古老 的 方法 。 

在 工业 结晶 中 ,从 海盐 食糖 到 各 秋 固 体 化 党 试剂 等 的 生产 ,都 
采用 了 这 一 技术 ,工业 结晶 大 多 希望 能 长 成 有 具有 高 纯度 和 颗粒 均 
匀 的 铭 晶 体 , 生 长 是 苦 自 发 成 核 或 放 人 粉 未 状 晶 种 来 促进 生长 的 ， 

由 于 近代 科学 技术 发 展 的 需要 ， 要 求 从 低温 次 液 中 培育 出 各 
种 高 完整 性 的 大 单 晶 ， 

从 低温 溶液 中 培育 单 晶 的 最 显著 的 优点 在 于 如 下 几 点 : 

(iD 晶体 可 以 在 远 低 于 熔点 温度 的 条 件 下 生长 ， 可 用 加 热 器 
和 堵 育 容器 易于 选择 

{ii) 容易 生成 大 块 的 均匀 性 好 的 品 体 。 

《十 ) 所 生长 出 的 晶体 外 形 完整 ,同时 可 用 肉眼 观察 晶体 生长 
全 过 程 ,这 对 研究 晶体 生长 形态 与 动力 学 提供 了 方便 的 条 件 . 

当然 ,从 低温 洲 液 中 培育 单 晶 ,也 存在 着 如 下 的 主要 缺点 : 

(i) 咨 液 的 组 成 较 多 ,溶液 中 的 杂质 总 是 不 可 避免 、 因此 影响 
齐 体 生长 的 因素 较 复 杂 ， 

《ii) 晶体 生长 速度 慢 , 因 此 单 晶 生 长 的 周期 长 。 

(让 ) 从 水 或 重水 溶液 中 生长 出 的 晶体 易于 潮解 ,而 且 使 用 温 
度 范 转 亦 窄 . 

从 低温 溢 液 中 生长 单 晶 的 最 关键 因素 是 控制 溶液 的 过 饱和 
度 , 晶 体 只 有 在 稳定 的 过 饱和 盗 液 中 生长 才能 确保 晶体 质量 。 

单 晶 生 长 方法 与 生长 温度 区 间 的 人 选择 是 根据 结晶 物质 的 溶解 
度 及 其 温度 系数 来 决定 的 .例如 :; 若 结晶 物质 的 盗 解 度 及 其 温度 系 
数 均 较 大 时 ,就 可 采用 降温 法 。 若 结 电 物质 的 溶解 度 大 小 为 一 般 、 
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但 共 温 度 系数 很 小 或 为 负 值 。 贴 茧 胖 用 恒温 蒸发 法 . 车 结晶 物质 
的 溢 解 度 很 小 ( 难 溶 喜 ), 就 可 采用 讼 胶 法 . 

1 , 降温 法 。 降温 法 是 从 溶液 中 培育 单 是 的 一 种 最 常用 的 方 
法 .降温 法 的 关键 问题 是 在 晶体 生长 的 全 过 程 中 要 求 严格 控制 温 
度 ,并 按照 一 定 程序 降温 ,使 其 溶液 始终 处 在 亚 稳 相 ， 并 维持 适宜 
的 过 饱和 度 夹 促成 晶体 的 正常 生长 ， 

降温 法 生长 遇 体 装置 如 图 9.30 所 示 。 

降 混 法 生长 晶体 的 操作 技术 要 点 如 下 : 

(i) 配制 适量 溶 疲 ,测定 次 液 的 饱和 点 与 pH 值 。 

《ai) 将 溶液 过 热处理 2 一 3 小 时 ,以 便 提高 溶液 的 稳定 性 . 

(iii) 预 热 品种 ,在 装 槽 下 种 时 , 使 唱 种 微 盗 . 

(iv) 根据 次 解 度 曲线 , 按照 降温 程序 降温 ， 逐 步 使 蝇 种 恢复 
几何 外 形 ,然后 使 品 体 正常 生长 . 

《vy) 当 晶 体 生长 到 一 定 温度 时 ,抽出 溶液 ,再 缓慢 地 将 温度 降 
至 室温 ,取出 品 体 , 放 进 干燥 器 中 保存 . 


图 9.30 峰 广 这 生长 晶体 装置 示意 图 ， 图 9.31 苏 发 法 育 遇 装置 示 蕊 图 ， 
图 中 ; 1 ,搅拌 马达 ; 2, 温 度 计 ; 3 接触 图 中 ; 1. 转 晶 电机 3; 2, 水 持 ; 3. 冷 丰 3 
温度 计 ( 控 温 》; 14. 加 热 器 ; 5. 育 晶 浇 ; 符 ; 4, 冷 昭 水 收集 器 ; 5. 自动 取水 器 * 
6. 章 最 杆 ; ?7, 品 体 ; 8 绝缘 层 外 过， 6, 音 晶 杆 ; 7. 品 体 ; $8. 导电 小; 9, 温 
度 计 ; 10. 育 晶 器 盖 ; 11. 育 唱 筑 ; 12。 
保温 层 》 13, 护 丝 ;14 自控 热 加 器 ， 
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2. 菠 发 法 莱 发 法 生长 蝇 体 的 基本 太 理 是 将 流 旗 不 断 地 蒸发 
移出 ,以 保持 溶液 处 于 过 饱和 状态 ,用 控制 蒸发 最 的 多 少 来 维 桂 次 
液 的 过 饱和 度 。 蒸发 法 生长 癌 体 的 装置 与 降温 法 的 近似 ， 只 不 过 
增加 了 准 疾 疝 收 溶剂 的 部 分 装置 , 见 锅 9.31. 

这 称 方 法 的 鹤 术 操作 要 点 大 致 与 降温 法 的 相同 ， 不 同 之 处 在 
于 : 根据 流出 的 冷凝 水 车 《 燕 发 量 ) 来 观测 晶体 正常 生长 的 情况 ， 
昔 荃 唱 休 的 民 大 要求 取水 量 逐 渐 增 多 ,通过 调整 晶体 生长 温度 来 
达到 这 个 百 的 ,， 

3. 凝 胶 法 。 凝 胶 法 生长 最 
体 就 是 以 夏 胶 作为 扩散 和 支持 
介质 , 品 体 借助 在 水 溶液 (或 有 
机 溶剂 ) 中 的 化 学 反应 生长 . 凝 
胶 法 生长 装置 见 了 网 9.32. 

凝 胶 法 生长 晶体 的 特点 如 


下 : 

(i) 凝 胶 的 配制 ， 此 胶 的 图 9.32 凝 胶 法 育 晶 装置 示意 图 。 
密度 大 小 和 稳定 性 对 生长 蝇 休 :水 ;全 
起 到 关键 储 的 作用 ， A，B 为 两 种 不 同 的 生长 流 。 

《ii) 当 4;, 妖 两 种 生长 液 同时 向 凝 胶 介 质 中 扩散 时 ,扩散 的 结 
盯 , 进 行 复分解 反应 或 其 他 类 型 的 反应 ,自发 成 核 ,多 琅 生 长 . 

(ii) 酮 体 是 在 柔软 而 多 孔 的 凝 腔 骨 架 中 生长 , 有 自由 发 育 的 
适宜 条 件 . 

(iv) 晶体 是 在 静 下 环境 中 靠 扩散 生长 , 没有 对 流 与 清流 的 影 
响 , 这 有 利于 完整 性 好 的 量 体 生长 . 

(y) 晶体 在 室温 或 近 室温 条 件 下 生长 ,温度 匈 于 控制 , 副 反 应 
减少 、 如 欲 生 长 出 较 大 尺寸 的 晶体 (厘米 级 ), 则 必须 严格 控制 成 
核 . 

(vi) 用 凝 胶 法 研究 新 暴 休 材料 和 培育 籽 最 是 一 种 理想 的 篇 
便 方法 . 

(yi) 这 种 方法 设备 简单 ,可 根据 不 同类 型 反应 来 采用 不 同 的 
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设备 . 

(2) 高 温 熔 液 生长 ”高 温 熔 液 《 约 在 300%C 以 上 ) 法 生长 晶 
休 , 叶 分 类 似 于 低温 溶液 法 生长 最 体 , 它 是 将 最 休 的 原 成 分 在 高 温 
下 熔 解 于 助 熔剂 中 ,以 形成 均匀 芍 饱 和 熔 液 , 蝇 体 是 在 过 饱和 熔 液 
中 生长 。 | 

高 温 熔 液 法 生长 最 体 , 有 它 的 优点 ,例如 ;: 

(i》 这 种 方法 适用 性 强 ， 几 乎 对 所 有 的 晶体 材料 都 能 找到 一 
些 适 当 的 助 熔 齐 来 进行 品 体 生长 . 

(ii) 许多 难 熔 的 化 合 物 或 在 熔点 较 易 挥 发 的 晶体 材料 ， 可 选 
取 适 当 葛 勒 熔剂 来 进行 晶体 生长 ,而 选择 助 米 州 是 个 重要 的 关键 ， 
要 求 它 不 与 生长 晶体 原料 起 化 合作 有 用。 

(iii) 设备 较 简单 ， 圭 再 、 单 晶 炉 热源 和 控 温 装置 等 均 属 于 一 
般 要 求 的 装置 . 

高 温 熔 液 生 长 量 体 的 缺点 如 下 : 

(i) 晶体 生长 速度 较 慢 , 量 体 生长 周期 较 长 。 

(ti) 在 蜡 体 生长 过 程 中 ,不易 观察 生长 现象 。 

(ii) 许多 助 熔 刘 往往 带 有 毒性 ,有 害 人 身 健康 。 

(iy)》 一 般 所 生长 出 来 的 晶体, 其 尺寸 较 小 。 

现 简要 地 阐明 如 下 几 种 较 典 理 的 方法 : 

1. 高 温 熔 该 蒸发 法 。 五 磷酸 煞 (NdPyOu) 晶体 是 从 高 温 砚 酸 
洛 液 中 生长 。 磷 酸 体系 在 高 温 下 的 反应 较为 复杂 ， 其 聚合 反应 为 
nHsPO < HP,Os+ + Cn — 1)HO1. 

各 种 聚合 酸 的 比例 是 随 温 度 和 脱水 速率 的 变化 而 变化 ， 

五 磷酸 狼 NdPOu ,简称 NdPP) 晶 人 钵 生长 的 形成 机 制 , 可 能 是 
zaHP:O, 十 NdP; Ow >20C 2(HPO)。 十 Ndpyou 十 zHO1 
五 磷酸 狼 在 焦 磷 酸 (HP,0,;) 中 有 较 大 的 溶解 度 ， 所 以 不 会 从 溶 
液 中 析出 NdPP 晶体 , 只 有 当 温 度 升 高 或 等 漫 蒸发 ， 使 其 水 份 不 
断 燕 发 ， 信 磷酸 发 生 诊 合 而 降低 含量 时 ， 才 有 可 能 导致 溶液 过 包 B 
和 ,进而 使 晶体 生长 。 因 此 ,在 生长 晶体 时 、 严 格 地 控制 水 的 蒸发 
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速率 ,将 是 整个 晶体 生长 过 程 的 关键 所 在 . 
五 磷酸 化 晶体 生长 装置 次 图 9.33 所 示 . 
2. 温度 梯度 传输 法 . 温度 梯度 传输 法 的 生长 装置 如 图 9.34 所 


9,33 五 磷酸 煞 CNdPP) 品 体 图 9.34 温度 梯度 传输 法 生长 
生长 装置 示意 图 ， 装填 示意 图 . 
图 中 : 1. 闻 晶 杆 ; 2, 品 体 ; 3. 坦 塌 ; 4. 加 
热 器 ; 5, 多 咒 原 料 ; 6, 熔 被 ，T1> 了 


这 种 方法 的 操作 技术 要 点 如 下 : 

《i) 选择 适当 的 助 熔 剂 . 

(ii) 引 人 和 人 一 个 正在 旋转 的 籽 晶 与 过 量 的 多 晶 原 料 相 接触 的 饱 
和 熔 波 中 . 

(ii》 调整 温度 , 使 原料 处 在 卉 吉 底 部 高 温 区 《7, 熔 解 于 助 
熔剂 中 ,使 成 饱和 熔 液 ,再 通过 对 流传 热 输 运 到 霸 翰 顶部 的 熔 液 低 
温 区 (7:) ,成 为 过 饱和 熔 液 , 籽 晶 开始 生长 ,同时 要 求 在 晶体 生长 
过 程 中 ,最 体 的 提 拉 速度 始终 使 晶体 保持 在 熔 液 界面 的 恒定 位 置 . 

当 晶 体 的 比重 比 熔 液 小 时 ,采用 籽 晶 提 拉 温度 梯度 输 运 法 ,这 
就 需要 采用 特殊 的 育 晶 装置 。 如 图 9.35 所 示 . - 

3. 无 籽 晶 旋转 卉 吉 生 长 法 ( 见 狗 9.36)。 这 种 方法 的 操作 技术 
要 点 如 下 : 

(i) 配制 熔 液 。 
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图 9.35 疗 品 提 拉 深度 梯 旗 输 运 法 示意 图 ， 
图 中 ; 1. 品 体 ;2- 籽 品 杆 33, 册 吉 34. 加 热 器 535, 多 晶 原 料 ， Ti:> Te- 
(ii) 用 不 同 速 度 来 演 转 卉 塌 ( 单 向 或 双向 旋转 ). 
《ii) 通 水 冷却 或 通气 冷 夫 ， 
(iv) 虹 体 在 寺 塌 底部 成 核 , 然 后 使 其 生长 . 
(Y) 上 蜗 体 生 攻 结束 时 ， 志 过 访 外 枢 轴 来 翻转 卉 吉 ， 将 俯 液 倒 
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中 535 无 村 名 旋转 圭 声 生长 图 9.37 热 被 法 生长 晶体 主权 装置 
装置 示意 图 ， 示意 图 . 
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(vi) 仿 温 冷却 到 室温 以 后 , 青 把 蝇 体 取出 来 . 

《3) 热 液 生长 ” 热 液 法 又 称 水 热 法 .晶体 的 热 液 生长 是 一 种 
在 高 温 高 压 下 过 饱和 溶 溢 中 进行 结晶 的 方法 . 

第 二 次 上 世界 大 战 以 后 ,用 这 种 方法 培育 水 晶 得 到 成 功 ,从 而 使 
热流 生长 技术 得 到 肯定 与 发 展 ， 目 前 ,在 世界 范围 内 ,一 些 科 学 枝 
术 先 进 的 国家 已 采用 这 种 方法 进行 工业 化 批量 生产 水 章 。 该 方法 
还 可 以 生长 刚玉 ,方解石 ,磷酸 外、 磷酸 钛 氧 钾 (KTiOPO,) 以 及 一 
系列 侍 酸 盐 、 钨 酸 盐 等 晶体 . 

用 水 热 法 生长 晶体 的 关键 设备 是 高 压 签 , 如 图 9.37 所 示 。 

最 体 生长 的 效果 与 高 压 答 有 直接 关系 。 组 于 高 压 签 是 在 高 温 
高 压 下 工作 ,并 同 酸 、 碱 等 腐蚀 溶剂 根 接 触 ， 所 以 要 求 膏 压 签 的 材 
料 计 腐蚀 和 具有 良好 的 高 温 机 械 柱 能 、 签 休 密封 结构 要 可 靠 简单 ， 
便于 启 拆 ， 

晶体 在 高 压 繁 中 的 生长 温度 从 150 一 1100%%， 于 力 从 几 十 个 
大 气压 到 10,000 大 气压 , 因此 ,根据 所 要 生长 晶体 的 情况 ,而 选用 
制作 高 压 俭 用 的 合金 钢材 。 高 压 签 中 的 压力 取决 于 溶剂 的 装 注 
度 , 釜 内 的 温度 等 . 

热 液 法 培育 晶体 所 使 用 的 溶剂 ， 视 要 生长 的 晶体 而 定 。 所 选 
用 的 溶剂 对 结晶 物质 来 讲 , 同 低温 溶液 法 的 一 笠 , 不 仅 要 有 比较 大 
的 溶解 度 ,而且 还 要 求 足 够 大 的 溶解 度 温度 系数 ,并 能 与 结晶 物质 
形成 络 合 物 等 ， 

热 液 法 操作 技术 要 点 如 下 : 

(i)》 装 签 ， 将 结 最 养料 放 在 高 压 签 较 热 的 底部 《 深 解 区 ), 而 
籽 蚌 悬挂 在 温度 较 低 的 高 压 答 的 上 部 (生长 区 ), 签 内 填充 一 定 装 
满 度 的 溢 剂 介质 ， 

(ii) 晶体 生长 。 由 于 俭 内 上 下 部 分 的 盗 液 之 间 存 在 着 一 定 的 
温度 差 ,所 以 每 内 淤 被 产生 强烈 地 对 流 , 从 而 将 高 温 区 的 饱和 溶液 
带 到 籽 晶 区 后 。 便 形成 过 饱和 深 液 ,致使 和 好 量 生 长 ,溶液 过 饱和 度 
大 小 取决 于 溶解 区 与 籽 晶 生长 区 的 温度 差 以 及 结 量 物 质 的 深 解 度 
的 温度 系数 等 因素 、 而 签 内 过 饱和 溶液 浓度 的 分 布 主要 是 取决 于 
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对 流 强烈 的 程度 ,通过 冷却 析出 部 分 溶质 的 溶液 又 流向 下 部 , 变 成 
不 饱和 而 又 溶解 培养 料 , 如 此 循环 往复 ,使 晶体 不 断 地 继续 生长 . 

(省) 拆 签 。 当 晶体 长 成 后 ,缓慢 地 将 温度 降 至 室温 , 拆 开 高 
压 釜 , 然 后 将 晶体 取出 ， 


9.9.3 ”从 汽 相 中 生长 单 遇 体 


汽 相生 长 可 分 为 单 组 分 体系 和 多 组 分 体系 生长 两 种 。 
《1) 单 组 分 汽 相 生长 ” 单 组 分 汽 相 生长 的 必要 条 件 是 。 汽 相 
要 具备 足够 高 的 燕 汽 压 ， 而 蒸汽 压 与 升华 热 的 关系 可 近似 地 利用 
克 劳 修 斯 -克拉 珀 龙 《Clavsius-Clapeyron》 公 式 来 表示 , 即 
dinp _ AH 
dr RT?? 
式 中 ,P 了 为 汽 相 的 燕 汽 压 ，AH 为 升华 热 , 了 为 绝对 温度 , R 为 理 
想 气 体 常数 . , 
一 般 , 单 组 分 的 蒸汽 压 不 够 大 ,生长 较 大 尺寸 的 晶体 存在 着 国 
难 , 因 此 ,利用 单 组 分 汽 相生 长 单 昌 的 应 用 范围 有 限 。 
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《B) 开 管 生长 


图 9.38 舌 华 -凝结 生长 装置 示意 图 . 
图 中 : 1 . 结 量 原 料 ; 2. 曼 体 3 3. 加 热 器 . 
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单 组 分 升华 -凝结 生长 , 一 般 所 采用 的 生长 设备 有 两 种 , 即 河 
管 生长 体系 与 开 管 生长 体系 ,如 图 9.38 所 示 ， 

利用 单 组 分 汽 相 生长 所 生长 出 来 的 品 体 ， 其 中 有 工艺 价值 的 
最 体 是 :碳化 硅 (SiC)、 硫化 镶 《CdS)、 硫 化 锌 (ZnS》 等 晶体 ， 
所 生长 的 晶体 大 都 为 针 状 \ 片 状 的 单 品 体 . 

《2) 多 组 分 汽 相生 长 ”多 组 分 汽 相 生长 一 般 地 多 用 于 外 延 薄 
膜 生长 。 外 延生 长 是 指 一 种 晶体 评 生 在 另 一 种 晶体 上 ， 泽 生 曲 体 
与 衬 底 晶 体 存在 着 结构 相似 的 晶体 学 低 指 数 面 ， 晶 体 是 在 结构 匹 
配 的 界面 上 生长 的 ， 称 为 配 向 浮生 。 外 延生 长 可 分 为 同 质 外 延 与 
异 质 外 延 两 种 、 单 晶 硅 片 在 被 还 原 分 解 的 奸 化 物 燕 气 中 生长 ， 称 
为 同 质 外 延 ， 扎 锋 石 焰 石 《GGG) 等 作 衬 底 在 被 还 原 分 解 的 硅化 
物 燕 气 中 生长 , 称 为 异 质 外 延 . 

多 组 分 汽 相 生长 装置 ,一 般 也 分 为 西 种 生长 体系 , 即 开 管 生长 
体系 与 闭 管 生长 体系 。 硅 外 延生 长 一 般 多 用 开 管 生长 体系 ,常用 
纯 握 气 还 原 硅 的 商 化 物 进 行 生长 , 即 


SiH，.Y。 十 (x 一 DH ia 十 <HYA ee 


这 里 ,Y 为 宛 素 元 素 , * 值 为 1 一 4. 

生长 砷 化 每 《GaAs)、 磷 砷 化 尔 〈GaAs:P-:)、 磷 化 锻 
《GaP) 等 外 延 薄 膜 , 可 用 闭 管 生长 体系 ,例如 : 生长 砷 化 锭 外 延 菏 
了 膜 ,在 生长 体系 中 的 主要 反应 为 


T， 
3Gay: 十 2 As( 气 ) = 一 GaYs( 气 ) 十 2GaAs 品 |， 
了 


这 由 ,YY 为 夜 素 元 素 ， 半 > 了。 

一 般 来 讲 , 在 开 管 生长 体系 中 的 化 学 反应 多 是 不 可 逆 的 ,但 在 
闭 管 生长 体系 中 的 化 学 反应 则 大 多 为 可 逆 的 . 

外 延 单 品 薄膜 不 仅 可 从 汽 相 中 生长 ， 也 可 以 从 液 相 中 生长 . 
汽 相 和 液 相 外 延 薄 蜡 现 已 广泛 地 用 于 电子 仪器 、 磁 性 记忆 装置 和 
集成 光学 等 方面 的 工作 元 件 上 ,并 日 益 发 挥 出 重要 作用 . 
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9.9.4 高温 离 压 法 


金刚 石 与 石 轰 属于 碳 的 两 种 周 素 异 构 体 ， 章 体 结 构 决 定 其 性 
质 ,由 于 金刚 石 与 石墨 的 结构 不 同 ,性 质 亦 大 不 相同 。 金刚 石 是 超 
硬 材料 ,而 石墨 极 软 , 因 此 两 者 的 用 途 大 不 相同 。 通 过 相 变 可 使 石 
墅 转变 为 金刚 石 . 

金刚 石 分 为 天 然 金 刚 石 与 人 造 金 则 石 丙 类， 天然 金 刚 石 矿床 
和 储量 并 不 丰富 ， 富 矿 中 金刚 石 的 含量 最 多 也 只 不 过 是 几 万 分 之 
一 ,而 县 开采 叉 十 分 困难 . 

自从 1954 年 美国 通用 电气 公司 人 工 合成 金刚 石 成 功 以 后 的 
三 十 多 年 来 ,人 工 合 成 金刚 石 发 展 十 分 迅速 , 产量 持续 上 升 , 质量 
也 不 晰 提高 ,逐步 形成 了 工业 化 , 任 人 造 金刚 石 要 全 面 代替 天 然 金 
刚 石 ,必须 解决 大 颗粒 金刚 石生 长 问题 . | 

人 造 金刚 的 方法 。 主 要 随 所 使 用 的 压力 ,温度 条 件 不 问 而 异 ， 
一 般 分 为 霓 压 法 \、 动 压 法 和 低压 法 等 三 种 . 

静 压 法 是 采用 特制 的 容器 。 使 非 金刚 石 结构 碳 直 接 转 变 或 通 
过 熔 媒 反应 得 到 金刚 石 ， 一 般 工 作 于 力 达 60 一 70 千 巴 ; 温度 达 
2000 一 23500*C。 动 压 法 是 利用 动态 冲击 波 技术 ， 训 使 石墨 直接 转 
变 成 金刚 石 ,动态 冲击 波 由 烈 竹 炸药 、 强 放电 和 高 速 磁 撞 等 瞬时 产 
生 的 。 一 般 可 达到 见 百 千 巴 到 几 千 千 包 。 低 压 法 是 在 金刚 石 相 图 
欧 亚 稳 区 进行 外 延生 长 的 一 种 方法 ， 这 种 方法 是 以 气态 合 磋 物质 
作 磋 源 的 生长 金刚 石 技术 , 是 把 甲烷 , 乙 烷 、 丙烷、 丙酮 等 气体 在 
1000sc 左右 和 分 压 在 0.1 一 1 毫米 水 银 柱 高 的 范围 内 ,使 分 解 出 的 
磋 沉 淀 在 金刚 石 量 种 上 ,并 外 延生 长 金刚 石 。 

用 高 温 高 压 湛 , 还 可 生长 其 他 类 型 的 超 硬 和 材料 ,典型 的 例子 是 
立方 毛 化 确 (BN)， 它 的 性 质 与 C 元 素 构 成 的 金刚 石 类 似 ， 根据 
电子 结构 的 相似 性 ， 有 可 能 人 工 合成 出 BeBa， BFF, BiC;, BN，, 
LiBC，BCN，PCN，BeBJN ，Li,B;N,;，Li,B;C;，**. 等 超 硬 局 体 ， 
更 苏联 等 国家 正 开展 这 类 超 硬 晶 体 的 研制 ， 


“132* 


{11 
[2] 
[31 
[4] 
[351 
[6 
[7] 


[383] 


[9] 
[101 


[11] 
[12] 
[131 


[141 
[15] 


[16] 
[17] 
[18] 
[191 
[20] 
[21] 


参考 文献 


张 克 从 , 张 乐 浪 主 编 ; 晶 体 生长 科学 出 版 社 (198D.。 

辟 乃 本 著 ; 电 体 毕 长 的 物理 基 铀 ,上 海 科技 出 版 社 (1982). 

他 维 卓 等 著 ; 人 工 晶体 ,科学 节 版 主 《1983)。 

R、A 和 范 演 斯 著 、 刘 光照 译 ? 单 春生 长 :科学 出 版 社 《1979) . 

< 人 土司 体 > 编 辑 部 主编 , 吕 体 生长 现 论 专 僻 , 北 京 < 人 工 品 体 ? 编 辑 部 出 版 (1981T) 
大 川 章 哉 赣 ;, 结 品 成 长 应 用 物理 学 选区 2 糙 华 房 《1977)、 

J. C，Brjce，The Growth of Crystals from Liquids, North-Holland Pu 
blishing Compang-Amsterdam, London (1973)， 

Briam R. Pamplin, Crystal Growth, Second Edition, Pergamon Press 
Oxford, New York, Toronto, Paris, Frankfurt. {1980). 

1 W. Mulin, Crystallization, Butizsworths, London (1961). 

C. H. L. Goodman, Crystal Growth Theory and Technigues, Vol. 1-2 
Plenam Press, New York, and London (1974, 1978}). 

P. Tartman, Crystals Growth An Introduction, North-Holland (1973). 
Tf. Gilman, The Art and Science of Growing Crsytals, Wiley (1963). 
R. HI. Dormus B. W, Roberts and D. Turnbull, Growth and Perfection 
of Crystals, Wiley (1958). 

H. Buckley, Crystal Growth, Witey (1951). 

R, Ueda and 了 B. Mullin, Crystal Growth and Characterization, North- 
Holland Publishing Company, Amsterdam, New York {1975). 

D. T. Ttitton, Physical Fluid Dynamics, Van Nostrand Reinhold (1977). 
K. A. Jackson, Liquid Metals and Solidification, Asm. (1958). 
Procesdinrs of ICCCS, J. Crysial Growth, 42{1977}. 

B. Chalmers, Princjples of Solidification, Wiley (1964). 

本 W. Mathcws, Epitaxial Growth, Academic (1975). 

EB. K. BafguwrefH, CoppemeHHas Kpncrarviorpadaa arom OSpasoBaHH 
KpneTannoe Msnarenpcreo, <HAYKA» MOCKBA (1979). 


第 十 章 ”晶体 的 力学 热学. 电学、 
磁 学 和 声学 性 质 


自古 以 来 晶体 的 物理 福 质 一 直 为 科学 家 们 所 注意 .、 随 着 科学 
技术 的 发 展 , 特 别 是 近 二 ,三 十 年 来 ， 晶 体 物理 已 从 纯 学 院 式 的 研 
究 进 入 广 水 科学 技术 应 用 研究 的 阶段 .晶体 物理 性 质 无 论 是 在 无 
线 电 电 子 \ 激 光 与 非 线性 光学 ` 红外、 空间 科学 ,还 是 在 其 它 科 学 技 
术 领 域 中 都 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 特 别 是 利用 晶体 的 物理 性 质 所 制 
成 的 元 器 件 已 广泛 应 用 国防 ,科研 , 工 农业 等 各 方面 。 例 如 在 无 线 
电工 程 技术 中 ， 利 用 品 体 的 压 电 性 质 已 制造 出 换 能 器 、 标 准 谐振 
履 、 滤 疲 器 等 ; 症 激 光 技 术 中 ， 利 用 晶体 的 电光 性 质 已 制造 出 光 调 
制 器 、@ 开关 、 偏 转 器 等 ;在 近代 光学 技术 中 ,利用 品 体 的 非 线性 光 
党 性 质 已 研制 出 倍 频 器 、 光 调频 ,参量 振荡 器 等 ;在 红外 技术 中 ，, 利 
用 晶体 的 热 释 电 忆 质 已 制造 出 红外 光 探 测 器 、 振 象 管 等 。 总 之 , 晶 
体 物 理性 质 的 应 用 越 来 越 广泛 、 研 究 也 越 来 越 深 入 ， 这 就 更 显示 
出 钙 究 晶体 物理 性 质 的 重要 性 和 必要 性 . 

在 本 章 和 下 一 章 中 ， 我 们 将 着 重病 述 晶 体 的 各 种 宏观 物理 性 
质 。 即 由 光 、 电 、 磁 、 力 、 热 等 所 引起 的 各 种 物理 效应 ， 任 何 宏 观 效 
应 都 蚌 微观 结构 的 反映 ,晶体 的 宏观 物理 性 质 必然 取决 于 组 成 串 
体 的 质点 (原子 、 离 子 或 分 子 ) 的 性 质 及 其 排列 《晶体 结 徇 ), 因此 ， 
晶体 宏观 物理 福 质 的 共同 特点 是 各 向 异性 和 对 称 性 。 为 了 描述 晶 
体 的 物理 性 质 ， 既 发 现 出 它们 的 各 向 异性 ， 又 表现 出 它们 的 对 称 
性 ,最 简单 的 数学 方法 是 采用 张 量 方法 。 因 此 ,在 本 章 我 们 首先 介 
绍 有 关 张 量 的 基本 知识 ， 然 后 从 热力 学 的 观点 扼要 地 阐明 各 种 物 
理 效应 之 间 的 关系 ,最 后 在 本 章 及 下 一 章 中 分 别 阐述 晶体 的 力学 、 
电 泽 、 磁 学 声学 .光学 \ 电 光 和 非 线性 光学 等 性 质 ,这 样 . 不 仅 能 够 
加 深 对 齐 体 的 认识 ， 而 且 为 探索 新 功能 晶体 材料 提供 必要 的 基础 
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知识 。 
$ 10.1 张 量 基础 知识 


10.1.1 张 重 的 定义 


在 物理 学 中 ,经 常 遇 到 标量 ,矢量 和 张 量 这 样 一 些 物理 量 ， 标 
量 与 方向 无 关 , 如 物体 的 温度 \、 密 度 \ 比 热 等 等 都 是 标量 ,用 一 个 简 
单 的 数字 就 可 以 完全 表示 出 它们 的 大 小 ; 矢量 是 与 方向 有 关系 的 
物理 量 , 它 们 不 仅 有 大 小 ,而 且 具 有 一 定 的 方向 ,如 电场 强度 、 电 位 
移 ,` 温 度 梯 度 等 都 是 矢量 ,矢量 常用 黑体 字母 或 上 方 带 箭头 的 字母 
表示 ， 例如 电场 强度 可 表示 为 下 或 疝 .。 矢量 又 可 用 直角 坐标 系 
(Xi:，X2，X;) 中 三 个 坐标 加 上 的 分 量 来 决定 它 的 大 小 和 方向 ,于 
是 EE 就 可 写成 

E = {E,,E,,E,], {10.1) 
或 
Ew FE, (= 1,2,3), 
式 中 字母 的 下 标 1,2,3 分 别 代 表 X,，X;3，X， 轴 。 

张 其 远 比 标量 和 矢量 复杂 ， 它 的 每 一 售 分 量 将 与 二 个 或 三 个 
以 上 的 方向 有 关 ;而且 在 坐标 系 变换 时 ,必须 根据 一 定 的 变换 定律 
选 行 变 病 ， 现 以 介 电 常数 张 量 为 例 加 以 说 明 。 

在 各 向 同性 介质 中 ,电场 强度 矢量 和 电位 移 矢量 DD 的 方向 
永远 保持 一 致 ,在 电场 强度 不 大 高 的 情况 下 , 虽 和 了 成 线性 关系 ， 
因此 ,它们 之 闻 的 关系 可 直接 写成 

D = eoE, (10.2) 
式 中 ?为 介 电 常数 。 然 而 在 各 向 异性 的 晶体 介质 中 , BP 与 的 方 
向 经 常 不 一 致 ， 因 此 , D 在 三 个 坐标 轴 上 的 分 量 都 与 E 的 三 个 分 
量 相 关 , 因此 , D 的 分 量 可 与 为 
Di 一 sai 五, + evE; 十 evsE,, 
D,; = enE, + enE, 十 enE,, (10.3) 
Ds = ey 十 euE; + enBs, 


el35 = 


如 果 将 该 方程 中 的 系数 提出 来 ,写成 一 个 方形 表 为 


(10.4) 


G2 B22 B23 


则 这 个 方形 表 就 是 一 个 二 阶 张 量 ， 它 有 九 个 分 量 ， 每 一 个 分 量 痢 
与 两 个 方向 相关 。 例如 。su 仅 表 示 在 X, 方 向 加 电场 E, 与 在 X， 
方向 上 产生 的 电位 移 D; 之 间 的 比例 系数 ; ea 则 表示 在 X; 方向 加 
电场 如 与 在 X 方向 上 产生 的 电位 移 D; 之 闻 的 比例 系数 。 其 他 
的 可 以 此 次 推 , 以 解释 各 个 分 量 的 物理 意义 . 

式 (10.3) 还 可 以 用 综合 下 标 i,i 来 表示 , 即 


3 
万 一 之 eiE (i= 1,2, 3). (10.5) 
. i=] 


在 不 引起 误解 的 情况 下 ， 常常 去 掉 求 和 号 ,但 要 引入 一 个 求 和 规 
则 , 即 当 在 某 一 项 中 有 重复 出 现 的 下 标 时 ， 则 自动 按 该 下 标 求 和 ， 
那么 式 (10.5) 就 可 改写 为 
D; = aB; 《zj = 1,2,3). 《10.6) 
该 式 可 以 按 7 展开 , 则 
Di 一 enbki enEi gnB; 
进而 可 写 出 D; 的 三 个 分 是 ,如 同 式 (10.3)， 


» 


以 上 例子 可 以 说 明 , 在 各 商 异 性 介质 中 ,任何 两 个 相互 作用 的 . 


矢量 之 闻 的 线性 比例 系数 都 形成 二 阶 张 量 ， 上 述 二 阶 张 量 [ez] 
就 是 描述 最 体 的 介 电 性 质 ， 描述 晶体 物理 性 质 的 二 阶 张 量 有 许 
多 ,例如 介质 极 化 率 张 量 ,磁化 率 张 景 , 电 导 率 张 量 等 等 . 

如 果 用 P 和 q 来 代表 在 各 向 异性 介质 中 线性 相关 的 两 个 矢 
量 ,，[T] 代表 它们 之 疤 的 比例 系数 , 则 可 写成 


. P; 一 了 ;di {1,7 = 1,2,3), (10.7) 
该 式 的 展开 式 为 
了 P, 一 Tg 十 Tug + Tsqs， 
P; = 了 2q 十 Taq + Td;, (10.8) 


卫 : 一 Tugh 十 了 aqa 二 Tqs. 
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特别 需要 指出 的 是 , 用 什么 字母 代表 式 (10.7? 中 的 下 标 并 不 重要 ， 
重要 的 是 重复 下 标的 位 置 ， 因 为 在 一 般 情况 下 ，T2 关 Ti 如果 
了 5 一 Ti， 则 二 阶 张 量 是 对 称 的 ， 称 为 对 称 二 阶 张 量 ， 对 于 具体 

的 晶体 物理 性 质 , 7 是 否 是 对 称 的 ,需要 用 热力 学 方法 或 其 它 方 
法 来 加 以 证 明 。 

在 各 向 异性 介质 中 ， 如 果 一 个 矢量 与 一 个 二 阶 张 量 存 在 线性 
关系 , 则 它们 之 间 的 比例 系数 便 形 成 三 阶 张 量 ， 例 如 ,应力 o 为 二 
0 oj 有 9 个 分 量 ， 通过 压 电 效应 产生 的 极 化 强度 P 为 矢 

， 它 有 三 个 分 量 。 在 一 级 近似 的 情况 ,P 的 每 一 个 分 量 将 与 oz 
的 个 人 在 线头, 如 4 表示 它们 之 间 的 线性 系数 , 则 
可 写 或 
ao + dag 十 casot + dunon + don + dingn 

十 diaon 十 dia03 十 dis03s 
”Py dn + Go 十 Gao 十 inaa + Gao + dnsgrys 
+ daon + do 十 dd {10.9) 
忆 到 do 十 Ga Garg 十 danoa 十 dm07 + dy30,3 
+ anoa 十 don 二 dso 
用 综合 下 标 i, 7) 《。 来 代表 1,2, 3 时 , 则 式 (10.9) 可 简写 为 
Pi = dijadit (ifsR = 1,2,3), {10.10) 
ak 就 是 三 阶 张 量 , 它 具 有 27 个 分 量 。 每 一 个 分 量 将 与 三 个 方向 
相关 . 

如 果 两 个 二 阶 张 县 线 性 相关 ， 则 它们 之 疗 的 比例 系数 将 形成 
四 阶 张 量 , 鲍 如 , 应 力 q 和 应 变 5 都 是 具有 九 个 分 量 的 二 阶 张 量 ， 
它们 的 每 一 个 分 量 将 与 男 一 个 张 量 的 九 个 分 量 线 性 相关 。 和 如 果 我 
们 写 出 5 的 每 一 个 分 量 , 用 < 表示 它们 之 间 的 比例 系数 , 则 
| Sn 一 anngt emon 十 au3s0u 十 auadn 十 40 十 xuasg23 

十 zuady 十 xiax0a 十 cssG333 
Sa 一 sng 十 sd 十 sa301 十 si0zl 十 41 O22 


十 ait0a 十 sma 二 sa32035a 十 a12330349 《10.1 1) 


see 
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S33 = ran 十 .stat 十 snd 十 zai07 十 sd232202 
十 saazsG23 十 sO 十 433a2037 十 42333033 2 

以 此 类 推 , 就 可 写 出 $ 的 九 个 分 量 的 表达 式 。 如 果 用 综合 下 标记 
1 《;,! 来 代表 1，2,3, 则 式 (10.11) 可 写 为 

Si 一 和 GT 和 (i178, = 1,2,3). (10.12) 
由 此 可 见 , 式 《16.11) 共 包 含 九 个 方程 ， 每 个 方程 有 九 个 系数 , 因 
此 ,aiiw 共有 9X9 一 81 个 分 量 , 这 81 个 分 量 就 是 四 阶 张 量 的 分 
量 ， sf 称 为 弹性 鳞 顺 常数 张 量 . 

用 上 述 方法 我 们 就 可 以 确定 其 它 高 阶 张 量 。 综 上 所 述 ， 二 阶 
张 量 有 两 个 下 标 , 9 个 分 量 ; 三 阶 张 量 有 三 个 下 标 , 27 个 分 量 ; 四 
阶 张 量 有 四 个 下 标 , 81 个 分 最 。 因 此 ,下 标的 数 且 等 于 张 量 的 阶 
撑 此 规律 ， 标 量 和 矢量 也 可 归于 张 量 的 范畴 。 那 么 ,标量 无 下 标 ， 
就 称 为 堆 阶 张 重 , 仅 有 一 个 分 基 ; 矢 量 有 一 个 下 标 , 三 个 分 量 , 称 为 
一 阶 张 最 , 


10.1.2 张 量 的 变换 定律 


在 物理 学 中 、 并 不 是 所 有 与 方 访 有 关 的 物理 量 都 可 以 妇 为 张 
量 ， 例 如 ,最 体 的 折射 罕有 两 个 下 标 , 也 有 九 个 分 量 ， 但 它 不 是 二 
阶 张 是, 因为 它 不 遵守 张 量 的 变换 定律 ,更 重要 的 是 ， 在 坐标 系 发 
生 改 变 时 (在 这 里 主要 是 指正 交 变 换 )。 晶体 物理 性 质 本 身 是 不 变 
的 ,但 描述 该 性 质 的 张 量 的 分 量 将 发 生变 化 ,市 且 新 坐标 系 中 的 分 
且 必 然 与 上 坐标 系 中 的 分 量 存在 固定 的 联系 ,因此 ,有 必要 研究 一 
下 张 量 的 变换 定律 
《1)》 坐标 变换 ”由 初等 几何 学 可 知 ， 具 有 相同 原点 、 且 轴 比 
例 不 变 的 直角 坐标 系 之 间 的 变换 称 为 正 交 变换 ， 假 定 用 X,，X;， 
Xi 表示 旧 坐 标 系 ，X。X3:，X3 表示 一 个 新 坐标 系 , 刚 新 坐标 轴 的 
加 长 为 | 
Ki = duX, 十 aaX; 十 GoaX:， 
Xi 一 CaX 十 anX; 十 223X3， (10.13) 
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KX dX 十 03 和 3 本 
式 中 ayy 为 新 间 和 坐标 锅 之 闻 夹 角 的 方向 余 怠 ,了 即 au 一 cos XiXi， 
4 一 cos XN X11 一 cos Xi ; 尺 ,， 其 余 的 ai; 值 可 以 此 类 推 。 如 果 
用 综合 下 标 写 出 时 , 则 式 (10.13) 可 改写 为 
MX (1,1 = 1,2,3), 


GU Hy 80 
di | A nd, 


A dy2 {33 


式 中 


(10.14) 


如 果 前 一 种 变换 称 为 正 变换 的 话 , 则 后 一 种 称 为 逆 变 换 , aii 与 oj 
就 互 为 逆 年 阵 ， 根 据 抢 阵 的 性 质 ， 如 果 4 与 4 互 为 逆 和 矩阵 ， 则 
44 一 1， 而 且 az 关 or( 当 了 开拓 广 时 ). 
正 交 变换 矩阵 的 九 个 分 量 之 间 不 是 独立 的 ， 它 们 必须 满足 正 
交 变 换 规则 , 即 
4 十 三 十 4 1, 
二 dd 十 4 一 1， (10.15) 
三 十 co 十 4 一 1， 


或 写成 综合 形式 
CiKGj = 1 (i 一 j,k= 1,2,3), (10.16) 
Aanaa 十 ca43 十 dz 一 0， 
asldu 十 ein 十 dudr =— 0 {10.17) 
duga 二 Bud 十 243923 一 0D， 
或 写成 综合 形式 | 
Qik9 夺 一 0 Gj 1 ,7,3), (10.18) 


方程 (10.15) 和 人 《10.177 就 是 焉 交 关 系 式 ,或 称 为 正 交 变换 定 则 。 如 
果 引 入 了 一 个 单位 矩阵 5， 


1 0 0 
0 1 0 
0 0 1 
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或 写成 


1 f 一 1， 
5 一 | (Gi, j= 1,2,3) (10.19) 
0 1 六 了 ， 
则 式 (10.16) 和 和 (10.18) 可 综合 写成 如 下 方程 : 
HAG a Diy 人 一 1,2,3) (10.20) 


(2) 矢量 变换 定律 ”假定 矢量 了 在 旧 坐 标 系 《X1,X;,X;) 中 
有 三 个 分 量 PL.、P;、P;， 在 新 坐标 系 《X:，X2，X3) 中 有 三 个 
分 量 Pl、P;、P; (图 10.1)。 瑚 显然 是 P!/、P;、P; 在 Xi 轴 上 
的 投影 之 和 ,因此 ,有 


10.1 闪 是 变换 . 
， > 5 a 
PP 一 Picos XX 十 Picos XX, 十 PycosXKs 


或 写成 

Pi 一 auPit awP; t+ asP. 
同 理 , 可 写 出 

卫 :一 anPi 十 anPs 十 qnP, 

Pi == GilP 十 4aP 十 Ga 了 3 
用 综合 下 标 可 写成 


忆 一 aibi 《人 一， 2， 3)， (10.21) 
这 就 是 矢量 (一 阶 张 量 ) 的 正 变换 定律 如 果 用 新 坐标 系 的 分 量 来 
夷 示 旧 坐标 系 的 分 量 , 不 难 写 出 
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Pi 一 aipi (1 一 1;2)3)， (10.22) 
这 就 是 欠 坚 的 递 变 换 定 律 。 显然 ai 和 a 也 恰 是 坐标 交换 矩阵 ， 
并 且 互 为 逆 和 矩阵 ， 
(3) 二 阶 张 量 变换 定律 ”根据 方程 式 (10.7)， 在 上 坐标 系 中 
Pi™ Tiqi 
但 在 新 坐标 系 中 , 这 种 关系 仍 保持 不 变 , 而 张 量 Ti; 的 分 量 将 发 生 
变化 ,因此 写成 


忆 一 了 79j13 《10.23) 
式 中 Zi; 为 新 坐标 中 的 二 阶 张 量 。 根据 矢量 变换 定律 
Pi 一 atPA。 (10.24) 


将 方程 《10.7) 中 的 下 标 符号 i 更 换 成 X*， i 更 换 成 1， 代 人 和信 式 
(10.24), 则 


Pi 一 anT wg, (10.25) 
根据 矢量 的 道 变换 定律 ,有 
4 一 angi, 
代入 式 (10.25), 则 得 
Pi = aixgTHang = aikan THA,. {10.26) 


比较 式 (10.23) 和 式 《10.26), 不 难关 出， 它们 的 系数 必然 相等 , 基 
此 ,有 
Ti ayaail This {10.27) 
这 就 是 二 阶 张 量 的 正 变换 定律 。 总 结 一 下 我 们 的 推导 过 程 ， 就 可 
人 
如 果 用 相反 的 推导 过 程 , 则 
了 一 一 一 9 
于 是 ,不 难 推导 出 二 阶 张 量 的 逆 变 换 定律 , 即 
Ti = ageiT hu, {10.28) 
如 果 举 标 变换 矩阵 er 的 各 个 分 量 是 已 知 的 ， 邦 么 根据 式 (10.27) 
和 (10.28) ,不 难 求 出 两 个 坐标 系 中 二 阶 张 熏 各 分 量 的 关系 式 。 例 
如 旧 举 标 系 中 各 分 量 为 已 知 数 ， 那 么 新 坐标 系 中 各 分 量 就 可 根据 
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式 (10.27) 求 出 , 即 
7 一 aunan7a 十 qnadnTy + anduThn t+ dyeu Th 
+ andu tT 十 quanT tt aneuTa 十 aaa 了 az 
十 andnTa {10.29) 
依 此 类 推 就 可 求 出 其 余 8 个 分 量 的 表达 式 . 

(4) 三 阶 张 时 变换 定律 ”根据 式 (10.21),(10.22)，(10.27) 和 
《10.28), 不 难 推导 出 三 阶 张 量 的 变换 定律 ， 现 在 仍 以 压 电 效 应 为 
例 求 出 diit 的 变换 定律 . ; 

根据 式 (10.10) :在 肯 坐 标 系 中 ,有 

P; 一 Ci 
但 在 新 坐标 系 中 ， 矢 量 P; 与 应 力 张 量 oj 仍 保持 线性 关系 , 因此 
有 . 
P; 一 二 kai (10.30) 
我 们 采用 以 下 推导 程序 : 
Pi 一 auPi, 
Pi 一 dimsOmn» 
Gom 一 Ajml nCjke 
将 上 述 三 式 依 次 代入 前 一 个 方程 , 则 得 
P; 一 andimn ?ima kn — Cirdjma nlmadik (10.31) 
《10.30) 与 (10.31) 商 式 同 是 描述 同一 个 坐标 系 中 两 个 物理 量 的 关 
系 ; 因 此 ， 系 数 必 然 相 等 ,于 是 得 到 
iik 一 auajmaind mn’ (10.32) 
这 就 是 三 阶 张 量 的 正 变换 定律 。 同 理 ， 不 难 求 得 三 阶 张 量 的 逆 变 
换 定律 为 
diik -= dami Animn. (10.33) 
式 (10.32) 和 (10.33) 都 代表 由 27 个 方程 组 成 的 方程 组 ， 每 个 方程 
组 的 右边 共有 27X27 一 729 项 ,由 此 可 用 出 使 用 综合 下 标的 优点 
所 在 | 

《5》 四 阶 张 量 的 变 拉 定律 ”利用 一 阶 、 二 阶 和 三 阶 张 有 量 的 变 

换 定律 ,采取 类 似 的 推导 方法 由 可 推导 出 四 阶 张 量 的 变换 定律 . 
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Tiin 代表 四 阶 张 量 , 则 (推导 过 程 从 上 略 ): 
也 Gim inTRodlpl mnop » (10.34) 
Tg = AmiOndorap!T mope (10.35) 


依 此 类 推 就 可 以 导出 其 它 高 阶 张 量 的 变换 定律 . 


10.1.3 张 量 的 几何 表示 法 


昂 休 物理 的 性 质 , 特 别 是 用 张 量 描述 的 物理 性 质 , 可 以 用 几何 
图 形 的 形式 形象 地 找 给 出 它们 在 各 个 方向 上 的 大 小 和 各 和 内 异性 . 
一 阶 张 量 ( 风 矢量 ) 的 几何 图 形 最 简单 ， 即 用 带 箭头 的 一 定 长 度 的 
线段 就 表示 出 它 的 大 小 和 在 晶体 中 的 方位 ， 下 面 主 要 介绍 二 阶 张 
量 所 描绘 的 晶体 物理 性 质 的 几何 图 形 。 
由 解析 几何 学 可 知 ,方程 
BRN; =— 1 (10.36) 
为 二 阶 有 曲面 方程 ， 展 开 此 式 得 
BX? + ByXiR; 十 BXX, + BauXXi 十 BrX? 
十 BoXX;, + ByXX + BoaXXit BaX:= 1. 
假设 Bi; = Bj;;:， 则 合并 同类 项 后 ,得 到 
BuX?i + ByXi++ BsX: + 2ByX1X; + 2 有 XIX3 
十 2BaXX; 一 1, 
式 (10.36) 是 以 坐标 原点 为 中 心 的 二 次 曲面 方程 , Bi 的 大 小 决定 
该 曲面 的 大 小 和 形状 。 如 时 将 方程 (10.36) 变 换 到 新 坐标 系 中 , 则 


BiXiXi = 1. (10.37) 
如 果 把 
X; = auiX ky 
Xi = aiXi, 
代入 方程 C10.36), 则 
BuariapXiX’ 一 1. (10.38) 
由 于 式 (10.37) 与 (10.38) 的 系数 必然 相等 ,因此 ,有 
Bii = agiarBi;s (10.39) 


该 式 与 二 阶 张 晤 的 变换 定律 式 (10.27) 完 全 一 致 ， 这 就 意味 着 。 二 
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阶 曲面 的 系数 具有 二 阶 对 称 张 景 的 特征 。 因 此 ， 任 何 一 个 二 阶 对 
称 张 量 [Ti] 在 几何 工 都 可 以 用 二 阶 曲 面 形象 地 表示 出 来 。 该 昌 
睾 就 称 为 二 阶 对 称 张 量 的 示 性 面 。 

三 叭 ,四 阶 及 其 它 高 阶 张 量 都 有 各 外 的 示 性 曲面 ， 但 较 复杂 ， 
不 能 统一 地 带 成 一 个 曲面 . 

二 阶 曲面 的 一 个 重要 特征 是 具有 三 个 相互 重 直 的 主轴 和 三 个 
主 值 ” ,如 果 将 三 个 主轴 选 为 坐标 轴 XX,，。X;，X;， 出 方程 (10.36) 
可 简写 为 


BuX! 十 BX? 十 BsX: = 1, 
其 三 个 主 值 分 别 为 Bi,、8»、B;。 若 用 张 量 符号 代替 系数 好 , 该 
方程 可 改写 为 

TuXi + TyXi + TyXi= 1, (10.40) 
这 就 意味 着 二 阶 对 称 张 量 也 具有 三 个 主轴 和 三 个 主 值 。 三 个 主 值 
分 别 为 Th，72。，Ta， 而 张 量 [Ti] 就 可 简化 为 
T, 0 0 
0 Ts 0 
0 0 7,]. 
如 果 Tn,Tw, Ta 均 大 于 零 , 则 其 示 性 面 为 实 椭 球面 (图 10.2C(A)); 
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图 10.2 二 阶 对 称 张 县 的 示 性 面 . 
{MY Tus Tus Ta>0; (BY Tuay Ta>0, Ta Oy 
(CY Tu Ta<0, Tss>0. 


在 几何 学 中 对 这 一 性 质 有 严格 的 证 明 , 这 里 不 再 引证 . 
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心 工 着 、 


如 果 其 中 两 个 大 于 零 ,一 个 小 于 零 , 则 为 单 叶 双 曲面 (图 10.2(B)); 
如 案 一 个 大 于 零 , 二 个 小 十 零 ， 则 为 双 叶 双 曲 面 《 图 10.2(C)); 如 
果 三 个 都 小 于 零 , 则 为 虚 顶 球面 , 

求解 二 阶 对 称 张 量 的 主 值 和 主轴 方位 的 方法 有 许多 种 ， 例 如 
解 特征 方程 法 、 莫 尔 贺 法 等 等 ,这 里 就 不 再 一 一 介绍 了 。 


§ 10.2 ”晶体 对 称 性 对 晶体 物理 性 质 的 影响 


10.2.1 诺 埃 遇 原则 


晶体 的 任何 宏观 物理 性 质 必 然 是 晶体 微观 结构 的 反映 ， 而 晶 
体 的 微观 对 称 性 决定 了 晶体 在 宏观 上 所 具有 的 对 称 性 ,因此 ,晶体 
的 物理 性 质 也 必然 具有 一 定 的 对 称 性 。 唱 体 的 对 称 性 与 晶体 物理 
性 质 的 对 称 性 之 间 存 在 一 定 的 制约 关系 。 这 种 关系 可 以 这 样 阅 
述 : 晶体 物理 性 质 的 对 称 元 素 应 当 包含 晶体 的 宏观 对 称 元 素 〈 邑 
点 群 的 对 称 元 素 )， 也 就 是 说 ,晶体 物理 性 质 的 对 称 性 可 以 高 于 晶 
体 点 群 的 对 称 性 ,但 不 能 低 于 晶体 点 群 的 对 称 性 ,而 至 少 二 者 是 一 
臻 的。 这 在 晶体 物理 学 中 称 为 诺 埃 曼 〈Neumann) 原则 。 可 以 举 
出 许多 具体 例子 来 说 明 诺 埃 受 原则 是 绝对 正确 的 ， 例 如 ， 三 方 晶 
系 的 3 mm 晶 类 的 LiNbO, 晶体 ， 它 有 一 个 三 次 对 称 轴 和 平行 三 次 
对 称 轴 的 三 个 对 称 面 。 表 现 它 的 光学 性 质 的 光 率 体 是 绕 三 次 对 称 
轴 的 旋转 称 球 体 ， 旋 转 椭 球体 显然 包含 了 点 群 的 三 次 对 称 轴 和 三 
个 对 称 面 ,因为 旋转 椭 球 休 的 旋转 轴 是 一 个 无 限 次 对 称 轴 , 平 行 于 
无 限 次 对 称 轴 有 无 数 个 对 称 面 , 除 此 之 外 ,旋转 筒 球体 在 三 让 于 无 
限 次 对 称 轴 方 向 上 还 具有 一 个 对 称 面 和 无 数 个 二 次 对 称 轴 以 及 对 
称 中 心 ， 因 此 ，LiNbO， 晶体 的 光学 性 质 不 仅 包含 了 点 群 的 对 称 
要 素 , 而 且 高 于 点 群 的 对 称 性 。 

“晶体 物理 性 质 的 对 称 性 ”的 含义 在 于 : 首先 假定 晶体 共有 某 
种 对 称 性 ,然后 在 某 一 方向 测定 其 物理 性 质 , 接 着 用 假定 的 对 称 元 
素 进 行 操作 ,在 对 称 的 方向 上 重新 测定 上 述 物理 性 质 ,如 果 两 次 测 
量 结果 完全 一 致 , 则 该 晶体 的 这 一 物理 性 质 具 有 所 假定 的 对 称 性 , 
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当然 ,对 称 操 作 是 作用 在 品 体 上 还 是 作用 在 晶体 的 物理 性 质 上 ,这 
应 该 是 没有 差别 的 。 

综合 上 述 ， 可 以 得 出 结论 : 根据 晶体 的 对 称 性 进行 坐 款 系 变 
换 ( 对 称 变 换 ) 时 ,不 仅 唱 体 物 理性 质 本 身 保 持 不 变 ,而 且 对 称 变换 
前 后 的 对 应 分 量 也 保持 不 变 , 即 变换 前 后 的 张 量 相 等 。 


10.2.2 品 体 的 对 称 性 对 其 物理 性 质 的 影响 

用 以 表示 晶体 物理 性 质 的 张 量具 有 对 称 性 ， 例 如 介 电 常数 张 
量 , 介 质 极 化 率 张 量 等 等 都 是 二 阶 对 称 张 量 ; 压 电 系数 张 量 ,电光 
系数 张 量 , 非 线性 极 化 系数 张 量 等 等 都 是 三 阶 对 称 张 量 ;弹性 柔顺 
党 数 张 量 , 弹 性 刚度 常数 张 量 ,正光 系数 张 量 等 等 都 是 四 阶 对 称 张 
星 。 由 于 张 量 的 对 称 狂 ， 张 量 的 独立 分 量 数 目 将 减少 。 二 阶 张 量 
[LT] 在 任意 坐标 系 中 有 恩 个 独立 分 量 。 即 
Tus Ty Ts 
Tx Tn Ta 
Ty Ty Ts 
当 [Ti] 对 称 时 ，T; 一 了 Pa 因此 ,有 
Tu Th Ty 
Ty Tn Ta 
Tas Ty Ts 
由 此 可 见 , 二 阶 对 称 张 量 的 独立 分 量 数 目 减 至 6 个 。 

如 果 三 阶 张 量 disx 的 后 二 个 下 标 是 对 称 的 , 即 ai 一 di， 则 
dik 的 27 个 分 量 只 剩 下 18 个 独立 分 量 , 即 

du da da pn dm oa dy dy day 

(din) dz di (Gm) Gm das (dm) da do (10.42) 

(din) (dn) 133 (ds) (d2») dy33 (Cds) (ds) Gass ?3 
式 中 带 括号 的 项 为 非 独 立 分 量 。 

对 于 四 阶 张 是 ， 例 如 xj、 如 果 它 的 前 两 下 标 和 后 两 下 标 
是 分 别 对 称 的 , 即 : zijw == jax， 则 把 它们 的 81 个 分 量 全 部 写 出 
来 ,消去 相等 的 分 量 ,那么 就 只 剩 下 36 个 独立 分 量 。 
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[74] = 


{7;] = (10.41) 


需要 再 次 强调 指出 的 是 ， 描 述 品 体 物理 性 质 的 各 阶 张 量 是 否 
对 称 ,取决 于 它 所 卉 述 的 具体 物 现 性 质 ， 乱 要 用 热力 学 的 方法 就 其 
它 方 法 证 明 。 

由 于 晶体 对 称 性 的 存在 , 张 量 独立 分 最 的 数目 将 进一步 减少 ， 
甚至 全 部 为 零 ， 现 在 我 们 举例 说 明 . 

对 称 中 心 的 彩 响 ”如 果 最 体 存在 对 称 中 心 ， 则 对 称 变换 的 坐 


一 1 0 0 
“| 0 一 工 中 --， 
0 0 一 工 和 


根据 一 阶 张 量 (矢量 ) 的 变换 定律 
P; = aiPi, 
代入 ai 一 一 1， 则 
-一 一 六 一 一 Pi 
由 于 所 进行 的 是 对 称 变换 , 故 变换 前 后 张 重 的 对 应 分 量 应 当 相等 ， 
因此 
P= —P— 0, P= —P= 0, P=—P,=— 0, 
这 就 说 明 ， 葵 有 中 心 对 称 的 晶体 不 存在 由 一 阶 张 量 所 描述 的 物理 
性 质 。 例 如 , 热 释 电 性 质 就 是 由 一 阶 张 量 描述 的 性 质 , 凡 基 有 对 称 
cp 心 的 襄 体 就 不 具有 热 释 电 效应 ( 见 $10.)， 
根据 二 阶 张 量 的 变 独 定律 ,有 
Ti = aikait 人 ty 
代入 


则 


dsr 0i 一 一 1 


了 一 Tis 
这 就 说 明 , 具 有 对 称 中 心 的 晶体 ,由 二 阶 张 量 所 描述 的 物理 性 质 也 
是 中 心 对 称 的 。 
对 于 三 阶 张 量 , 例 如 diixs 它 的 变换 定律 为 
ijk 本 HjmQ adima > 
代入 ait 一 aim 一 afr 一 一 1， 则 
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diik = — di 
因为 是 对 称 变换 。 故 变换 前 后 的 对 应 分 量 相 等 ,因此 , di 的 全 部 
分 量 为 堆 ， 也 就 是 说 ， 具 有 对 称 中 心 的 晶体 不 存在 由 三 阶 张 量 记 
描述 的 物理 性 质 ,例如 ;不 存在 正 , 反 压 电 性 质 , 电 光 性 质 、 非 线 柱 
同 理 , 对 于 由 阶 张 量 ,将 or = 一 1 代 人 变换 定律 后 ， 有 
SR dikiy 
即 具有 对 称 中 心 的 晶体 也 看 在 由 四 阶 张 量 所 描述 的 物理 性 质 。 
综 上 所 述 , 凡 具有 对 称 中 心 的 量 体 , 都 不 存在 由 奇 阶 张 量 所 描 
述 的 物理 性 质 ,但 对 侦 阶 张 量 都 不 施加 额外 的 影响 ， 
其 它 对 称 要 素 的 影响 点 群 的 其 它 对 称 要 素 对 各 阶 张 重 具有 
不 同 的 影响 ,而 且 一 个 点 群 可 能 具有 多 个 对 称 要 素 , 一 般 需 要 逐一 
来 考查 它们 对 各 阶 张 量 的 影响 ， 例 如 , 42 m 晶 类 ， 它 有 一 个 4 次 
及 轴 ， 两 个 与 之 平行 的 对 称 泗 和 两 个 与 之 悟 直 的 二 次 对 称 轴 。 首 
先 考查 4 轴 对 张 量 分 量 的 影响 ,然后 考查 二 次 对 称 轴 和 对 称 面 的 
影响 ,现在 以 二 阶 张 量 为 例 来 说 明 其 具体 的 推导 过 程 ， 
报 据 晶体 物理 轴 的 定向 规则 ，X:y4，X， 和 Xi 分 别 平行 于 
两 个 垂直 的 二 次 轴 , 因此 , 用 手 轴 进行 对 称 变换 时 ,坐标 变换 矩阵 


0 一 0 
aj==| 1 0 0 
.0 0 一 1 工 /。 


根据 二 阶 张 量变 换 定律 ,有 
LT, = aigaiiT ks 
展开 此 式 , 并 代 人 变换 矩阵 的 分 一 值 , 则 
Ti = agauTy 十 anao7oa + auanssTis + avauTh 
+ omavT2 tt onasTys 十 awauTy + oyanTy 
十 avasTs = Ty, 
和 依 此 类 推 可 得 
T= —Ta; Ts= Ty; Ta Tu; Ts = Ty 
Ts= —Tys; Tu= Ty; Ty = Ts; Ty = Ty,. 
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如 果 张 量 [Tn] 是 对 称 的 ， 则 


Tn Ta = T= T= 0， 


Ts = Ty 一 —Ty = —Tys 
Th = Ta 一 了 2 Ty, 
Ty ™= 了 3 


Tu 0 — Ta 
[7;;] zd 0 Tu Ta 


—Ta Ta Ty 1, 


由 于 是 对 称 变换 , 故 
[Ti] 人 [77]。 
因此 ， Ta ee A = 1 一 Ta 一 0， 最 终 得 到 
Ty 0 0 | 
{Tl]=|0 Ta 0 {10.43) 
0 0 了， 


当然 还 可 以 继续 用 其 余 对 称 要 素来 重复 上 述 变换 过 程 ， 但 对 二 阶 
张 景 来 说 这 已 是 最 终结 果 ， 由 此 可 见 ， 由 于 对 称 性 的 影响 ，42 
马 类 的 二 阶 张 鞭 中 不 等 于 零 的 分 量 只 剩 下 三 个 ,其 中 二 个 还 是 相 

用 上 述 方法 可 以 推导 所 有 晶 类 对 各 阶 张 量 的 影响 情况 。 总 的 
推导 结果 见 本 书 附 录 f。 


§10.3 电 体 物理 性 质 的 相互 关系 


晶体 的 物理 性 质 是 由 两 个 可 测 物理 量 之 间 的 关系 来 找 述 的 ， 
其 中 的 一 种 物理 量 可 以 看 成 是 作用 在 晶体 上 的 “ 力 ”, 而 另 一 种 物 
理 量 可 以 看 成 是 这 种 “ 力 ”作用 的 直接 “结果 ”例如 ， 温度、 应 
力 、 电 场 强度 、 磁场 强度 等 等 就 是 作用 在 晶体 上 的 “ 力 ”, 而 、 应 
安 , 电 位 移 , 磁 化 强度 等 等 就 是 “ 力 ” 的 作用 结果 ， 这 些 物 理 量 之 间 
的 关系 就 决定 了 晶体 的 物理 性 质 ， 由 “ 力 ” 到 产生 某 种 “结果 ”所 发 
生 的 现象 称 为 效应 。 然而 ,一 种 “ 力 ” 的 作用 可 能 产生 多 种 “ 结 
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果 ”， 一 种 “结果 ”也 可 能 外 多 种 “ 力 ”* 的 综合 作用 所 致 ,而 且 往 往 多 
种 “ 力 ” 同 时 存在 。 因 此 ， 搞 清 它们 之 闻 的 相 互 关系 是 很 必要 的 ， 
现在 ， 我们 以 非 磁 电 介质 晶 休 为 例 简要 地 说 明 这 种 关系 。 在 加 
10.3 中 ,外 三 角形 的 项 点 为 “ 力 ” 一 一 温度 、 册 声 强 度 和 应 力 ， 放 内 


力学 最 | 热 - 弹 效应 [21 | 热学 量 


图 10.3 晶体 的 物理 性 质 关 系 图 解 。 


三 角形 的 顶点 为 直接 “结果 ”一 一 烂 \ 电 位 移 和 和 应变, 每 两 个 物理 量 
的 联 线 就 相当 于 一 定 的 效应 ,例如 ,电场 强度 使 晶体 产生 应 变 的 现 
象 称 为 反 焉 电 效应 ， 应 力 使 电位 移 产生 变化 的 现象 称 为 正 压 电 效 
应 ,温度 使 电位 移 发 生变 化 的 现象 称 为 热 释 电 效应 等 等 ,我们 把 各 
种 效应 的 名 称 标 在 连 线 的 旁边 ， 双 线 所 相应 的 效应 为 主 效应 ， 其 
余 称 为 耦合 效应 《couple cffect)。 三 角形 外 侧 方 括号 内 标明 的 是 
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与 之 相合 的 四 个 物理 时 之 疗 所 发 生 的 各 种 耦合 效应 的 总 名 称 。 以 
上 各 种 效应 在 热力 学 上 都 是 可 着 的 ,因此 ,可 统一 地 讨论 它们 。 伴 
随 有 迁移 过 程 的 物理 效应 , 企 热 力学 上 是 不 可 逆 的 ,在 这 里 暂 不 作 
计 论 它们 。 

很 明显 ， 每 条 连 线 的 两 端的 两 个 物理 量 就 确定 晶体 的 一 种 物 
理性 质 ,现在 让 我 们 来 扼要 地 加 以 兽 明 ， 


10.3.1 主 效应 


改变 电场 强度 使 电位 移 吕 发 生变 化 ， 改 变 应 力 o 使 应 变 5 
发 生变 化 ,改变 温度 工人 使 米 瑟 发 生变 化 ,把 这 三 个 效应 称 为 三 个 主 
效应 ,它们 分 别 决定 晶体 的 介 电 人 性质, 弹性 性 质 和 比 热 ， 如 果 用 张 
量 的 微分 式 写 由 它们 的 表达 式 , 则 第 一 个 主 效应 可 表示 为 
aD,;: = erdEi, (10.44) 
有 时 用 极 化 强度 PP 表示 
dP; = BE jd Bji, {10.45) 
式 中 er 为 介 电 常数 张 量 ， 尼 ;为 介质 极 化 率 张 最 , 式 (10.44) 有 
时 也 采用 破 反 的 表示 , 即 
dE; = PidD;, {10.46) 
式 中 Pi 为 介质 隔离 率 张 量 ，ar， 多 和 5 都 是 二 阶 对 称 张 量 ， 
它们 表征 晶体 的 介 电 性 质 ， 
第 二 个 主 效应 可 表示 为 


dSii = aikokl3 (10.47) 
或 写成 
dai = CijudSy (10.48) 
式 中 si 为 四 阶 张 最 , 称 为 弹性 杀 咕 常数 张 量 , 而 Ciw 为 弹性 出 
度 张 量 ;它们 表征 晶体 的 弹性 性 质 . 
第 三 个 主 效应 可 表示 为 
4 一 到 6 ( 旦 为 粒 )， (10.49) 
或 写成 
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dT = + dH, (10.49’) 
式 中 < 为 比 热 , 它 是 表征 晶体 的 热学 性 质 的 一 个 标量 。 


10.3.2 ”耦合 效应 
主 效应 以 外 的 效应 都 称 为 耦合 效应 。 耦合 效应 关 有 十 二 种 ， 

但 最 党 用 的 有 六 种 。 这 六 种 耦合 效应 的 微分 表达 式 分 别 为 
正 压 电 效 应 : 


2Di 一 Gdak (10.50) 
反 压 电 效应 ; 
dSin 一 dixd Ei. (10.51) 
电 致 热效应 ; 、 
dH = PdE;. {10.52) 
热 释 电 效应 ; 
dD, 一 PidT。 (10.53) 
热 脱 胀 ， 
| d$;; = ojid 了 。 (10.54) 
压 致 热效应 : 
dH 一 ojdoii, (10.55) 


从 方程 Q10.50) 一 (10.55) 中 可 以 看 出 , 正 压 电 系数 和 反 还 电 系 数 是 
统一 的 ; 热 释 电 系数 和 电 致 热 系数 是 统一 的 ; 热 脱 脾 系数 和 于 致 热 
系数 是 统一 的 。 现 在 来 证 明 它 们 的 确 是 一 个 系数 ， 

电 于 上 述 效应 在 热力 学 上 都 是 可 逆 的 ， 根 据 热力 学 第 一 和 第 
二 定律 ， 当 应 变 8, 电位 移 了 各 炉 瑟 同时 发 生 改 变 时 ,体系 的 总 自 


由 能 如 的 变化 可 表示 为 
dU 一 ojdS;; + EdD; + TaH, (10.56) 
任 取 一 个 为 丝 中 
b=U— 0 ED,— TH, (10.57) 
对 此 式 进行 微分 ,并 将 式 (10.56) 代 人 , 则 得 到 
d$ = — Sido,; — DaE, — HdT. (10.58) 


”152。 


由 此 可 见 ,函数 8 也 是 oz， 王 :和 了 的 函数 , 直接 对 @ 的 函数 取 微 
分 , 则 


0 一 ( 60 )， doi + (总 )， dE; + ( 台 ) ， dT, 


gi /Er aF, 87 
(10.59) 
《10.58) 和 (10.59) 同 是 函数 多 的 微分 形式 , 因此 , 对 应 项 的 系数 必 
然 相 等 ,于 是 有 
68、 。 
人 2 Sits 
ak 
,一 一 Di (10.60) 
由 二 
( 吕 ) 5 H, 


如 果 式 (10.60) 的 第 一 式 对 Ex 求 微 商 ,第 二 式 对 cv 求 微 商 , 则 
09 {oY fp 
(5 i Git 
根据 式 (10.50), (10.51), 4 ee 为 正 压 电 系数 ，4 人 为 反 压 电 系 


狼 , 因 此 ， ee ee i no. 60) 的 第 一 
式 对 了 工 取 微 商 ,第 三 下 对 oi 取 微 商 ， 则 证 明 热 膨胀 系数 和 压 致 执 
系数 相同 , 即 


-人 (= 一 (这 -2 ); 了 of 
用 同样 的 处 理 方 法 ， 可 证 明 热 释 电 系数 和 电 致 热 系 数 也 是 相同 的 


(827) ~) BE) 


10.3.3 音效 应 之 间 的 相互 联系 


前 阁 我 们 孤立 地 研究 了 主 效应 和 耦合 效应 ， 但 实际 二 它们 是 
相互 关联 的 ， 也 就 是 说 ， 一 种 “ 力 ” 可 以 产生 多 种 效应 ,而 一 种 “ 结 
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浴 ” 又 可 能 是 多 种 " 力 ” 的 综合 结果 , 耐 且 这 六 个 物理 量 之 问 是 互 为 
如 果 我 们 把 图 10.3 中 的 电场 强度 Ei;、 应 力 cz 和 湿度 了 看 成 
是 年 位 移 Di、 应变 Sr 和 灶 吾 的 函数 , 即 
D, = DEFi,0;,T), 
Si Si Ei,aiis T), 
H= H(E,,0T), 


则 它们 的 微分 式 为 
Bs 日 Si BS 
ss ~ (B92) ou + (De) ape + (Be) ar 
Oop /ET Ee OF /eT OT jn 
弹性 反 压 电 效应 热 脱 胀 
BD, BD:; (经 -) 
Di= (00) gon + (Ber) Bi 二 (2 4 
和 (0 < oe ); es BT /os 
焉 里 电 效应 介 电 常数 热 帮 电 交 应 
(10.61) 
aH BH OH 
人 
Bu， 二 8E, eb -ty 
压 致 热效应 电 致 热效应 比 热 


很 明显 ,在 方程 组 (10.61) 中 , 主 对 角 线 上 的 三 个 系数 相应 于 主 效 
应 ,其 余 的 为 耦合 效应 。 为 明确 起 见 ,我 们 把 相应 的 效应 写 在 系数 
的 下 方 、 由 此 可 见 , 上 述 系数 都 带 有 附加 条 件 , 即 某 些 物理 量 必须 
为 常数 《它们 标 在 圆 括号 揭 右 下 方 )。 方程 组 (10.61) 的 积分 表达 
式 可 写 为 

Sj = < + 号 + ohAT, 

Di 一 Co + BF Ej; + PEAT, (10.62) 


E Co 
和 A 及 一 iT 十 PiE; 十 2 


当然 , 54 和 D; 的 值 应 考虑 零 电 场 、 零 应 力 和 起 始 温 度 下 的 值 . 

上 述 清楚 地 说 明 ,任何 一 种 "结果 "都 是 三 种 效应 的 综合 结果 。 
坝 要 测定 表征 物理 性 质 的 系数 ， 必 须 使 其 中 的 两 个 变量 等 于 恒 量 
或 等 于 零 。 例如 ， 我 们 测量 热 释 电 系 数 P" 一 (22 ) ,就 要 使 
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do 一 0, 4E; 二 0, 但 是 在 这 种 条 件 下 测 出 的 结果 却 不 是 真正 的 
热 妓 电 系数 。 因 为 年 温 度 发 生变 化 时 直接 引起 电位 移 的 变化 才 是 
真 趟 的 热 释 电 系 数 。 从 图 10.3 中 可 以 看 出 , 温度 的 变化 不 仅 引起 
电位 移 的 变化 , 而 且 在 doi; 一 0 情况 下 , 应 变 5 通过 热膨胀 效 
应 发 人生 变化, 5;; 的 变化 义 通 过 应 变 至 电极 化 效应 使 电位 移 产 生 一 
种 附加 的 变化 ,如 果 用 方程 式 表达 这 种 过 程 , 则 由 于 在 五 为 常数 的 
条 件 下 , DP 一 flo,T), 5S = jc:7)， 


dD 一 (2) adS 十 (四) dT， 
Bs /7 aT/s 


ds = (2) 如 十 (SE) aT， 
Ba /7T OT/r 


式 中 为 简便 想见， 我 们 去 掉 张 量 的 下 标 。 如 果 将 后 一 个 方程 代 人 
前 一 个 方程 , 则 在 do 一 0 的 条 件 下 , 热 释 电 系数 P” 的 表达 式 为 


“~ {DY (68D) {6D) /85 
Sn [ 人 3) (se ), ( 《BE， 常数 ) 

加 (10.63) 

方程 (10.63) 中 ， 右 边 第 一 项 称 为 第 一 热 释 电 效应 或 真 热 释 电 效 

应 , 第 二 项 称 为 第 二 执 释 电 效应 或 假 热 释 电 效应 。 如 果 用 P= 


(99), 表示 第 一 热 释 电 系数 ,并 将 式 (10.63) 写 成 
(人 


a5 
A 

将 方程 (10.48)、(10.50) 和 式 (10.54) 代 人 上 式 并 恢复 张 量 的 下 标 ， 
则 得 到 

PF 一 PY 一 一 咯 c 了 io (10.64) 
由 此 可 见 , 在 不 同 条 件 下 , 所 测 到 的 晶体 物理 性 质 的 值 是 不 同 的 ， 
而 且 各 种 系数 之 阅 是 相互 联系 着 的 。 现 在 我 们 对 各 种 条 件 加 以 说 
当 . 
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在 进行 晶体 物理 性 质 的 测量 中 ,经 常 采用 的 是 下 述 六 种 物理 
条 件 : 

1. 了 一 常数 (等 温 变 化 )， 在 测量 过 程 中 ， 样 品 始终 处 于 与 周 
国 介质 保持 平衡 状态 . 

2. 五 一 常数 (绝热 变化 )， 如 果 在 测 服 过 程 中 ， 社 品 既 不 获得 
热量 ,也 不 损失 热量 , 则 认为 满足 这 一 条 件 ， 

3. 二 常数 。 如 果 晶 体 表面 始终 处 在 等 电位 的 状态 ， 则 认为 
满足 这 一 条 件 。 如果 互 王 0, 则 晶体 处 于 电学 上 的 自由 状态 . 

4. 卫 一 常数 ， 如 果品 体 中 DD 一 常数 , 则 aD 一 sad 已 十 4P 一 
0， 这 就 意味 着 了 由 压 电 效 应 或 热 释 电 效应 所 发 生 的 任何 改变 ,都 
必须 始终 着 偿 evE 的 变化 ， 这 在 实验 上 是 很 难 实现 的 。 如 果 在 实 
验 上 能 够 满足 D 一 0。 则 称 唱 体 处 于 电学 受 夹 状态 。 

5. c 一 常数 ， 如 果 唱 体 不 受 任何 阻力 而 自由 地 发 生 形变 ， 则 
认为 满足 这 一 条 件 ， 如 果 一 0， 则 称 晶体 处 于 机 械 自 由 状态 . 

6. 5S 一 常数 ， 为 了 使 晶体 的 形变 为 常数 ， 必 须 对 昂 体 施加 应 
力 ,使 晶体 应 变 的 所 有 分 量 都 为 常数 ,或 者 说 ， 晶 体 处 于 无 限 硬 的 
环境 中 ,如果 3 一 0， 则 称 晶体 处 于 机 械 受 夹 状 态 ， 方 程 (10.64) 
就 表示 在 机 械 自由 各 机械 受 夹 状 态 下 测量 的 热 释 电 系数 之 间 的 差 
别 ,用 类 似 于 推导 方程 式 (10.64) 的 过 程 , 就 可 导出 在 不 同 测试 条 
件 下 各 系数 间 的 下 列 关 系 式 : 


sg — eB = — jag 世 (5 一 常数 )， 
2p 一 sb = — dmiid niB mn 《了 一 常数 )， 
Bs 人 EF — ddimackrm 《了 常数 )， 
时 一 帮 一 一 PP 二 《o 一 常数 )， 
cP elo TPP (Co 一 常数 )， 
C—Oo=—Tomuchu (E 一 常数 )， 
py Pr — nc hImd Tim, 
a — a = —dljp PY, 


si56° 


py A 
di ~ dh = 一 FA et, 


除了 铁 电 体 这 一 特殊 物质 外 ， 所 有 非 三 福 电介质 最 体 的 同一 
系数 值 几乎 具有 同一 个 数量 级 (当然 。 由 于 对 称 性 的 影响 , 系数 为 
赤 或 某 些 分 量 为 者 也 是 一 种 例外 )， 存 MKS 单位 制 中 ,各 系数 的 


数量 级 如 下 : | 
o ET :i o E T 
Sls d ¢& 3 108 3XI0 107 
Dlda 8 Pp pD|3x107 10-% 3X10- 
Hla POE, HI 107 3X10 10* 
T 全 
表 10.1 不 同 条 件 下 测量 的 系数 相互 禁 别 
系 数 差 | | 相对 差 的 数量 级 
gsrE 2 ZI 了 :已 10-3 
LOT .kxPT ] 0-+ 
5 erT 10-: 
EM17 .BToa 10- 
CDir 一 Ce 10-， 
CHE ， CreF 10-+* 
ps—p’ 1 
eD 一 如 2 10- 
ye 10-+ 


根据 此 表 所 列 的 数据 就 可 以 估算 出 在 不 同人 条 件 下 ， 所 测量 的 
系数 之 间 的 根 对 差 值 的 数量 级 ， 其 结果 列 于 表 10.1 中 ,从 该 表 的 
数据 中 可 看 出 ,在 不 同 条 件 下 所 测 得 的 数值 差别 不 超过 1 多 , 玲 独 
热 释 电 系 数 特殊 ,相对 差 可 以 超过 100%, 这 主要 是 由 于 第 二 热 释 
电 效 应 特别 大 所 引起 的 . 


$ 10.4 晶体 的 力学 性 质 
任何 固体 在 外 力 的 作用 下 都 要 发 生 形变 ， 形 变 可 分 为 三 种 类 
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型 , 即 弹 性 形变 , 范 性 形变 和 碎 烈 ; 表征 这 三 种 形变 的 物理 人 性质 是 
弹性 性 质 , 范 性 性 质 和 强度 。 对 于 晶体 来 说 ,这 三 种 性 质 都 是 各 问 
异性 的 。 现 在 ,我 们 分 别 来 研究 这 几 种 性 质 。 


10.4.1 晶体 的 弹性 性 质 


(1) 上 应力” 晶体 的 任何 力学 性 质 都 取决 于 组 成 晶体 的 结构 质 
点 (原子 .离子 或 分 子 ) 间 的 相互 作用 力 ,而 质点 间 的 相互 作用 力 随 
着 质点 间距 离 变 大 而 下 降 ， 同 时 排斥 力 比 吸 引 为 下 降 得 更 决 。 在 
无 外 力 的 作用 下 ,质点 总 是 处 于 斥 力 和 引力 相等 的 平衡 位 置 .在 外 
力 的 作用 下 ,这 些 力 的 平衡 被 破坏 ,质点 发 生 位 移 , 晶 胞 参数 改变 ， 
反映 在 宏观 上 ,晶体 的 形状 就 发 生 改 变 ,同时 在 量 体 内 部 就 出 现 使 
质点 恢复 到 平衡 位 置 的 力 。 单 位 表面 上 所 呈 受 的 这 种 力 就 称 为 内 
应 力 ,或 简称 为 应 力 。 如 果 物 体内 ,具有 一 定形 状 的 单位 表面 在 相 
同方 向 上 所 呈 受 的 力 大 小 与 该 表面 在 物体 内 的 位 置 无 关 ， 则 该 物 
体 所 受 应 力 是 铭 匀 的 ， 


XK 


图 10.4 应 力 分 解 。 
为 了 描述 应 力 与 方向 的 关系 ， 我 们 在 承受 均匀 应 力 的 物体 内 
部 任 取 一 个 单位 立方 体 ( 如 图 10.4 所 示 ), 那么 作用 在 前 面 三 个 面 
上 应 力 都 可 以 分 别 分 解 为 三 个 力 。 作用 在 委 直 于 X, 轴 的 表面 上 
的 力 可 分 解 为 
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Gus Jas Oa 
作用 在 垂 贞 于 X; 轴 的 表面 上 的 力 可 分 解 为 
作用 在 礁 家 于 X; 轴 的 表面 上 的 力 可 分 解 为 

Tiss 9G23， O33. 
上 述 九 个 分 量 就 是 应 力 的 分 量 ,前 一 下 标 表示 力 的 方向 ,而 后 一 个 
下 标 表 示 力 所 作用 的 面 的 位 置 ， 例 如 ou 表示 沿 X, 方向 作用 在 垂 
直 于 X, 轴 的 面 上 的 应 力 ; ms 表示 沿 X; 方向 作用 在 垂直 于 X; 轴 
的 面 上 的 应 力 ; 以 此 类 推 就 可 解释 其 余 分 量 的 物理 意义 。 岂 于 应 
力 是 均匀 的 ， 背后 三 个 面 上 的 应 力 分 量 应 当 和 前 面 三 个 面 的 相应 
分 量 大 小 相等 方 启 相 反 . 

记 果 我 们 把 这 九 个 分 量 写 成 

Fu Oi: Cis 


[oi] 一 [ox om oa {10.65) 


Ua O32 Ca， 

则 这 个 方形 表 就 是 应 力 张 量 。 现 在 ,我 们 来 证 明 应 力 张 量 为 二 阶 
张 量 。 为 此 ， 我 们 在 应 力 均匀 的 物体 内 部 任 取 一 个 单位 四 面体 
04BC《 见 图 10.5)，P(CP,，P:，P3) 为 作用 在 4BC 三 角形 表面 


图 10.5 单位 四 面体 中 各 面 所 承受 的 力 . 


的 应 力 ， Ka 25) 为 4BC 三 角形 表面 的 外 法 线 【《 单 位 失 量 ) 
由 二 应 力 是 均匀 的 ,那么 没 XX 方向 作用 于 人 4BC 面 上 力 为 
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PIAABC = oABOC + oAOAC 二 ooAO4DTD， 
等 式 陋 边 同时 都 除 以 三 角形 面积 A4BC， 则 得 到 
By SBOC A0AC. , , A048 


+ gy 13 
入 ABC AABC 入 ABC 


== Tus + gyal + oda, 
由 此 类 推 就 可 得 到 
Pa 一 oaf Tt onl tt ondas 
Py gull 十 ayls + onls, 


Pp, = oli, (10.66) 
根据 张 量 定义 ,线性 联系 着 的 两 个 矢量 ,它们 分 量 之 问 的 系数 形成 
二 阶 张 量 。 而 P 和 1 为 线性 联系 的 两 个 矢量 ， 因 此 [cz 形成 二 
阶 张 量 . 

au，oc2。， aa 称 为 正 应 力 , 因 为 力 的 方向 与 作用 面 的 法 线 方向 
一 致 、 其 余 的 称 为 切 应 力 。 在 没有 体积 转 矩 的 情况 下 ,ow 一 oa， 
gs 二 gms 03 一 du， 因此 , 05 为 二 阶 对 称 张 量 ， 它 只 有 六 个 独立 
分 量 。 

由 于 oz 是 二 险 对 称 张 量 ， 因 此 可 以 主轴 化 .主轴 化 后 , 切 应 
力 消失 ,那么 
ou 0 0 
D cza 0 

0 0 ca 

在 这 种 情况 下 、ou, az ay 称 为 主 应 力 ， 如 果 三 个 主 应 力 中 只 有 
一 个 不 为 零 , 则 称 为 单 贺 褒 应 力 。 如 呆 有 两 个 不 为 零 , 则 称 为 双 轴 
向 应 力 。 当 主 应 力 为 正 值 时 ,一 般 规 定 为 拉 伸 应 力 , 而 为 负 信和 时 则 
为 压缩 应 力 *。 , 

(2) 应 变 假定 一 条 无 限 长 的 纺 遂 过 原点 0 在 空间 固定 ， 在 
弦 上 任 取 一 点 P， 使 OP 一 x,， 并 在 了 点 附近 取 一 线段 P 0, 使 


[oj] = 


* 在 一 些 著 作 中 ,也 有 作出 与 此 相反 的 规定 . 
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po = At， 则 弱 被 拉 伸 时 ， P 移 至 Pp’ 点 5 0O 移 至 0 点 ,了 点 的 位 
移 为 mw，28 线 妇 的 伸 长 量 为 An,《 见 图 10.6 (A))。 PQ 线段 的 
相对 镍 长 感 为 

PO— PO A GC 一 Ax Aw 


3 名 人 = (10.67) 
这 就 是 一 维 ( 线 段 ) 应 变 的 表达 式 ，P 点 的 应 变 定义 为 
1 一 i 一 0 (10,68) 
因此 ，du, == ldx. 


一 一 一 于 ne 一 
0 十 ff 所 2 
Ax, -tt An, 


图 10.6 一 维 应 变 和 二 维 应 变 ， 
现在 ,我 们 来 分 析 二 维 应 变 。 假定 在 XX, 平面 内 有 一 线段 
PQ《 见 图 10.6(B)), 在 形变 后 ,了 移 至 P' 点 ,8 移 双 0 点 ,了 点 
的 坐标 为 (x1, x;)， 日 点 的 坐标 为 (2 十 Ar 吉 十 Ar)，P 点 
的 坐标 为 《xz 十 嫩 ， 妇 十 的 )， 点 的 坐标 为 《十 Ari 十 壤 十 
At 和 十 At 十 纪 十 Ad) 点 的 位 移 失 量 忆 的 分 量 为 (am zz)， 
如 点 的 位 移 矢 量 的 分 量 为 《wu 十 Au ,wi 十 Am)， 不 难看 出 ， 有 


A = Ar, OA, 
如 Ox, 


x x 


Am = -auw An + -Su Ar。 
Ox., Ox; 


没 
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则 
At = dAx, + LAr 
At 一 lnAr + ta 和 At。 
同 理 ,在 三 维 应 变 的 情况 下 ,和 
A = 上 和 十 PA; + fdr, 
Ar 一 lnArl + lyAr; + lnAr, {10.69) 
Ars = atxr 十 1Ary tT laAr;, 
该 方程 组 可 综合 地 写成 
Aui 一 ljAxj, (10.70) 
由 于 Aw 和 Ax 皆 为 欠 量 ， 那 么 根据 二 阶 张 量 的 定义 , 4; 形成 二 
阶 张 量 ， 在 一 般 情 况 下 ,i 为 非 对 称 的 二 阶 张 最 ， 但 是 我 们 可 以 
把 二 分 解 成 下 列 形式 : 


1 = 到 (li 十 0) + {lio— li) = 5i+ we (10.71) 


式 中 
Si 一 + Cli 十 ii), wii 一 hy ii), 
2 2 
或 
2 at ta dst la S11 Sa Sa 
LS57] 一 站 十 Pa 2iz la 十 中 $2 =| 
la 十 bs yt ls 2l Ss Sy S|, 
(10.72) 
和 一 和 和 一 一生 0 一 ro Lo 
[wwii] 一 中 一 和 和 一 和 ;aa 一 一 | oa 0 一 oa 
和 一 和 一 人 一 一 oa oz 0 。 
(10.73) 


由 此 可 见 , 5; 为 二 阶 对 称 张 量 ,而 oy 称 为 一 阶 反对 称 张 量 ， 上 述 
也 证 明了 任意 二 阶 张 量 都 可 以 分 解 为 二 阶 对 称 张 量 和 反对 称 张 量 


"162。 


两 部 分 ,在 这 里 ,5; 描述 物体 的 应 变 ,而 or 描述 物体 纯 列 体 转 动 . 
现在 , 我 们 来 解释 5; 分 量 的 物理 意义 。 假 定 Ax; 一 Ar 一 
0, 根 据 方程 (10.69) 的 第 一 式 和 方程 C10.72) 得 到 


Au 
| 


由 方程 -(10.67) 可 知 , Su 就 表示 平行 于 X, 的 线段 的 相对 伸 长 量 ， 
同 理 , 43? 为 平行 于 六 的 线段 在 X; 轴 方 向 的 相对 伸 长 量 , 53 为 平 
行 于 x 的 线段 在 X; 册 方 向 上 的 相对 伸 长 量 。 如 果 假 定 在 XX， 
平面 内 , POYX，,，P Qa/X;《 见 图 10.7) ,形变 后 , PC, 移 至 PO， 


:py 到 四 忌 一 -Ar 只 
P09; 移 至 P2， 从 图 中 可 看 出 ，tg9 ZX 二 Kx" 电 于 我 们 只 


研究 微小 的 形变 ，Am 多  Ax， 再 根据 方程 《10.69) 的 第 二 式 ， 
Axi 一 Ax; = 0, 因此 ， 


Su i = 


ts 日 一 ~ 一 i 
同 理 ， 
tg 日 一 Au 一 za 
六 
X, 
a 元 
图 10.7 在 二 维 应 变 中 应 变 分 革 的 含义 . 
由 于 


ia = > 《1 十 六) 十 六 Cia = lz) = Su tt wus 
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li 一 《ia 十 in) 和 人 Li2) = S01 一 os 


因此 
1 1 1 
ta la me 2 Ch 十 La) 十 2 (5 把 到 ln) 十 2 (la ps iu) 


1 一 
全 本 所 I). (10.74) 
现在 ,我 们 用 图 示 法 把 方程 (10.74) 示 出 在 图 10.8 中 .由 此 可 见 ， 


去 (tu — la) = fox 


no, 
ey i 了 
ml 一 和 Sy 万 | 二 (hh — lo 
去 Ch du) -| bE 


1 
hs 二 (s+ h) 一 So 站 


图 10.5 一 般 形 变 等 于 庭 变 如 转动 的 二 维 示意 图 . 


形变 后 的 图 形 等 于 在 中 图 的 基础 上 由 X, 轴 向 X; 轴 整 个 地 转动 了 
wn 角 , 同时 , 这 也 就 证 明了 反对 称 张 量 是 描述 纯 刚 体 转 动 的 ， 因 
此 ,形变 = 应 变 十 刚体 转动 ， 很 明显 , Su 表示 在 纯 应 变 时 平行 于 
x 的 线段 向 X, 轴 的 偏转 角度 (或 由 X 轴 向 x.), 而 ws 则 表示 由 
x 向 x 物体 作 刚 体 转动 时 的 转角 ， 以 此 类 推 ， 就 可 解释 其 余 分 
最 的 物理 意义 。 

由 于 5; 为 二 阶 对 称 张 量 ,因此 可 以 主轴 化 .主轴 化 后 切 应 变 
分 量 消失 ,而 Suy S$», $3 就 称 为 主 应 变 ， 应 变 主轴 在 物体 形变 时 
永远 保持 相互 垂直 ， 只 有 在 无 刚体 转动 的 情况 下 ， 它 们 才 保持 不 
动 . 

最 与 ,我 们 需要 特别 加 以 说 明 的 是 ,应 力 张 量 或 应 变 张 量 不 一 
定 受 晶体 对 称 性 的 制约 ， 它 们 相当 于 对 晶体 施加 的 外 场 ,因此 ,此 
类 张 量 称 为 场 张 量 , 场 张 量 不 描述 晶体 的 任何 物理 性 质 ; 而 受 晶 体 
对 称 性 制约 的 张 量 称 为 物质 张 量 , 例 如 , 介 电 常 数 张 量 ， 于 电 常 数 
张 量 ， 弹 性 常数 张 最 等 等 ， 物 质 张 量 是 用 来 描述 晶体 的 物理 性 质 
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的 . 
(3) 晶体 的 弹性 ”固体 物质 在 外 力 的 作用 下 都 要 发 生 形 变 ， 
如 果 物 体 在 小 于 其 一 极限 值 的 外 力作 用 之 后 ， 仍 能 恢复 原来 的 形 
状 和 大 小 , 则 这 种 形变 称 为 弹性 形变 , 这 一 极限 值 称 为 弹性 限度 . 
弹性 形变 苯 守 胡 克 《Hooke) 定律 , 即 在 弹性 限度 内 ,物体 的 应 变 
与 应 力 成 正比 ， 胡 克 定 律 可 简单 表示 为 
Su0 
或 comes 
式 中 3 为 应 变 ，o 为 应 力 ，s 称 为 弹性 柔顺 常数 或 简称 为 弹性 党 
数 ，* 称 为 弹性 刚度 常数 或 简称 为 弹性 模 最 。 “ 和 “ 都 表征 物体 
的 弹性 性 质 ,前 者 表示 物体 拉 伸 或 压缩 的 难 易 程度 ,而 后 洗 表 示 抗 
拉 或 抗 压 的 能 力 . 
在 一 般 铺 况 下 ,应 力 和 应 变 都 是 二 阶 张 量 , 它 们 之 中 的 每 一 个 
分 量 都 将 与 另 一 个 张 量 的 九 个 分 量 线性 地 联系 善 ， 因 此 在 均匀 应 
力 和 均匀 应 变 的 情况 下 ,将 
Si = svou 十 xna0 十 zing 十 gta 十 iioz0a2a 十 an 
十 siaga 十 xias0aa 十 an330339 
Sa un0it 十 stat 十 cut 二 cai02 十 sn 二 dn 
小 satgat 十 i2203%2 二 dni39 (10.75) 
S33 一 epBu0u + eo + sn 十 ana0a 十 4332073 T4320 
十 sa03 十 3903 十 <3333033% 
这 是 由 九 个 方程 组 成 的 方程 组 , 右边 共有 81 个 系数 , 如 果 用 综合 
下 标 表 示 , 则 
Si = jkTAL (1 = 1,2,3), {10.76) 
同 理 ,我 们 可 以 写 出 
| OH me CijktSk!. “ {10.77) 
根据 张 量 定义 ,两 个 线性 联系 着 的 二 阶 张 量 的 系数 形成 四 阶 张 量 ， 
因此 ,saijxi 利 cz 租 为 四 阶 张 量 ， 
sj 利 cat 是 相互 关联 的 ， 只 要 知道 一 个 张 量 的 分 量 值 ,就 
-5S 


可 以 求 得 男 一 个 张 量 的 分 量 值 ,但 分 量 之 间 决 韭 简单 的 倒数 头 系 ， 
它们 之 间 的 关系 式 为 
si Rm = CiiRIShImn em OimBins (10.78) 

由 于 这 两 个 张 量 都 具有 81 个 分 量 , 所 以 要 解 这 个 证 程 显 然 是 非常 
复杂 的 ,如 果 用 矩阵 法 来 表示 ,那么 就 可 以 大 大 简化 。 

为 了 解释 .iu 分 量 的 物理 意义 ， 可 以 假定 施加 不 同 的 简单 应 
力 ; 例 如 施加 切 应 力 ca， 由 于 在 无 体积 转 和 矩 的 情况 下 , 不 可 能 没 
有 oa 而 单独 施加 oa 而 且 91 二 ax， 因 此 

Su = sn0n + aon = (ann 十 an) 2 
系数 cao 和 sa 总 是 同时 出 现 的 ,而 且 在 实验 上 无 法 将 这 两 个 系 
数 分 开 。 为 了 避免 这 两 个 常数 的 任意 性 ,总 是 假设 它们 相等 , 即 它 
们 的 后 两 个 下 标 是 对 称 的 ,那么 就 可 以 写成 
该 式 就 说 明了 cus 的 物理 意义 ,将 该 式 推 广 到 一 般 , 那 么 就 得 到 
Aaht ™ dsjlky 
到 .的 后 两 个 下 标 是 对 称 的 。 如果 对 物体 施加 单 向 应 力 93;, 那 
么 根据 方程 (10.75) 就 有 
Su 一 44330459 Sa 一 24303， 等 等 ， 
由 于 Su 一 Sx、。 因 此 sos 二 sm， 推广 到 一 般 情况 下 就 有 
71 = jfkiy 

即 “ix 的 前 两 个 下 标 也 是 对 称 的 。 由 于 这 种 对 称 性 的 存在 siixt 
的 81 个 分 量 中 只 有 36 个 是 独立 的 . 

用 类 似 的 方法 可 以 解释 cijw 各 分 最 的 物理 意义 ,并 证 明 它 的 
前 两 个 下 标 和 后 两 个 下 标 都 是 分 别 对 称 的 , 邵 

CHR Ciilk» 
CR TE Citike 

在 张 最 为 对 称 的 情况 下 ， 就 可 以 将 张 量 化 成 撼 阵 形式 ， 首先 将 张 
量 的 双 下 标 更 换 成 矩阵 的 单 下 标 , 即 

张 量 下 标 : 11 22 33 23,32 13,31 12 ,21 

1 1 l ! 《10.79) 


有 


矩阵 下 标 ; 1 2 3 4 5 6 3 
其 次 将 双 下 标 换 成 单 下 慰 时 ,其 些 分 量 要 加 一 定 的 倍数 ,其 由 的 是 
辣 张 量 表 达 式 写成 紧 竣 的 矩阵 表达 式 ， 这 些 上 规定 为 
Oj 一 Gy (n= 1,2,3,4,5,6), 
Sj 一 3， (n= 1,2,3), 
231 一 9 (n=4,5,6), (10.80) 
ijk = ep (m,n = 1,2,3), 
2aiikl — ame 《和 或 了 之 一 等 于 4,5,6)， 
atikt ™— dm (mn = 4,5,6), 
引 人 人 这些 规定 之 后 ， 就 可 将 弹性 的 张 量 表达 式 写 成 紧 竣 的 矩阵 表 
达 式 ， 例 如 张 量 表达 式 
Su 一 ciltigil 十 <uwon 十 sitts0u 于 smn 十 smo 
于 atl303 十 sost 十 uy 二 411330339 
Sa me saltlgu 十 aatagu 十 emda 十 znd + snnrn 
十 aa33033 十 snan0ss + #2332033 + 423390'53, 


当 换 成 矩阵 表达 式 后 , 则 为 


Si 一 zn91 十 41606 十 二 a1555 十 二 act 十 saca 士 41404 


ed 
士 «is 十 2 0 + sc3y 


1 1 
34 一 2 ad 十 7 ata06 十 汪 <4905 十 二 <4ide 十 «4203 


1 1 1 1 
+ yy 44404 十 44904 十 <wWa4 十 二 43039 


S$) 一 sa0n, 
3 一 co。 
把 所 有 的 分 量 都 做 如 此 处 理 之 后 就 得 到 
Sy 一 amnGa (m,n = 1,2,3,4,5,6), (10.81) 
这 束 是 弹性 的 算 阵 表达 式 , 或 写成 下 述 和 矩阵 的 习 积 形式 : 
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1 SU 12 34 SU E15 216 i 


$2 SN S23 24 Sd S25 4% J 
53 GU G37 L333 44 $35 6% 0 
一 (10.82) 
& 
54 3 Os 
$5 EY L523 53 d54 435 4% fy 
se Sb S62 S63 4 的 S65 S08 Gs 


在 sia 化 成 矩阵 表达 式 时 ,无需 引信 箭 数 2 和 +, 按照 上 面 的 推 
导 过 程 , 就 可 得 到 
On 一 capfa (mnm 1,2,3,4,5,6), (10.83) 

在 这 里 我 们 要 提醒 两 点 : 第 一 ， 将 矩阵 的 分 量 值 恢复 到 张 量 
分 量 信 时 一 定 要 注意 式 (10,80) 中 引 和 人 人 的 乘 数 ; 第 二 , 在 进行 坐标 
变换 时 ， 必 须 将 矩阵 表达 式 恢 复 成 张 量 表达 式 进 行 变换 . 

用 热力 学 方 靶 可 以 证 明 【《 证 明 从 略 ) 扬 阵 sr 一 sam co 一 
com， 即 它们 的 两 个 下 标 是 对 称 的 ， 这 样 ， 它 们 的 36 个 分 量 从 有 
21 个 是 独立 的 ， 由 于 晶体 对 称 性 的 影响 ,独立 分 量 的 数 肯 还 要 进 
一 步 减少 。 各 晶 类 的 sm 和 cma 的 独立 分 量 数 目 见 本 节 附 录 
IH, 


表 10.2 一 些 党 用 晶体 的 弹性 柔 闫 常数 【10 厘米 `/ 达 因 


Cm (—1”t” Se ? (10.84) 
re 一 (一 Dr Sy, (10.85) 
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式 中 如 和 Ar 分别 表示 sms 和 cms 钳 阵 的 行列 式 ， 而 As 和 A5。 
分 别 为 放行 二 列 的 余子 式 。 根 据 方程 (10.84) 和 《10.85) 即 可 相互 
推算 系数 值 。 作为 例子 ， 我 们 把 几 种 常用 晶体 的 ww 值 列 于 表 
10.2 中 。 


19.4.2 晶体 的 范 竹 性 质 


如 果 对 物体 施加 超过 弹性 限度 的 应 力 ,在 应 力 撤消 之 后 ,物体 
不 再 恢复 原来 的 形状 、 这 种 形变 就 称 为 范 人 性 形变 。 范 性 形变 是 不 
可 逆 的 。 就 晶体 物质 而 言 , 范 性 形变 主要 有 两 种 形式 , 即 滑 移 和 机 
械 双 晶 . 

(1) 次 移 滑 移 是 指 晶 体 的 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 的 相对 移 
动 ， 而 且 晶 体 的 体积 保持 不 变 。 一 般 晶体 是 藻 一 定 的 晶体 学 平面 
和 方向 进行 滑 移 ,相应 的 平面 称 为 滑 移 面 , 浴 移 前 进 的 方向 称 为 滑 
移 方 向 ， 图 10.9 示 出 不 同类 型 的 清 移 模型 . 


(©) 
(A) (3) 


图 10.9 各 种 请 移 柜 型 . 

在 切 应 力 的 作用 下 (图 10.9(A)), 滑 移 面 取 向 不 变 , 但 在 单 轴 
的 张力 (图 10.9(B)) 或 压力 《图 10.9《C)) 的 作用 下 ， 滑 移 面 的 
取向 将 改变 . 滑 移 面 和 在 详 移 面 内 的 讲 移 方向 称 为 滑 移 要 素 ,它们 
组 成 请 移 系统 ， 唱 体 中 所 有 等 效 的 滑 移 面 和 请 移 方向 组 成 一 个 请 
移 族 例如。 属于 m3m 点 群 的 NaCl 晶体 , 滑 移 症 为 {110j,* 滑 移 
方向 为 (110X》 一 共有 6 个 这 样 的 等 效 滑 移 面 ;如 果 涛 虑 到 正 负 方 
向 的 讲 移 , 则 有 12 个 谓 移 系统 ,但 由 于 正 负 方 向 请 移 等 效 , 实 际 上 
只 有 6 个 独立 的 滑 移 系统 ， 
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滑 移 形 变 的 另 一 个 重要 特点 是 滑 移 的 距离 必然 是 晶 胞 常数 的 
整数 倍 , 这 是 因为 在 范 性 形变 后 ,组 成 晶体 的 质点 必然 处 于 平衡 位 
置 ， 即 处 在 晶 格 的 结 点 上 ， 弹 性 形变 后 和 范 性 形变 万 的 内 部 剖 格 
变化 情况 如 图 10.10 所 未 ， 


{A) 


图 10.10 品格 的 弹 住 (4) 和 范 性 (8) 形变 ， 

滑 移 要 素 可 以 根据 晶体 结构 来 预言 ,一般 说 来 , 密 堆积 面 为 汪 
移 面 , 而 密 堆积 方向 为 滑 移 方向 ,因为 面 现 密度 越 大 ， 面 间距 也 越 
大 , 面 与 面 之 闻 的 相互 作用 力也 就 越 弱 ,因此 更 容易 产生 滑 移 ， 而 
密 堆 积 方向 的 晶 格 距离 最 短 ，、 因 此 移动 一 个 晶 格 距离 所 要 求 的 功 
就 越 小 , 于 是 也 就 最 容易 沿 此 方向 滑 移 。 表 10.3 列 出 几 种 最 体 的 
滑 移 楼 素 实 例 . 

表 10.3 滑 移 受 痰 实例 


曲 体 点 群 格 池 类 型 请 移 要 案 
遂 心 立方 金属 晶体 Al Cu 等 m3rm r <110>, {111} 
金刚 石 型 结构 晶体 〔C;Si) #21327 F <110>, {111} 
nny pe <lT1>, {110} 
NaCt i ei P1377 F | <1I0> {llt} 
<1120> {000l 
刚玉 Ca-Al1O32 3 ns R <<1120>> ft 
石器 (Cc) 6 {mmaint F <1120>, {OM} 
EA | SN 


(2) 机 械 双 郁 “除了 在 晶体 形成 过 程 中 可 以 形成 双 晶 之 外 。 
机 械 应 力也 可 以 使 已 形成 的 晶体 产生 双 量 ， 这 样 形成 的 双 晶 称 为 
机 械 双 有 ， 机 械 双 晶 的 形成 过 程 是 在 外 力 的 作用 下 《一 般 用 僚 辟 
对 最 体 加 力 ), 组 成 晶体 的 质点 相对 于 某 一 面 网 发 生 相 对 位 移 , 在 
外 力 撒 消 后 ， 最 体 两 部 分 以 该 面 网 为 对 称 面 ,成 镜面 对 称 ,该 对 称 
面 称 为 双 最 面 ， 图 10.11 示 出 
典 异 的 双 晶 模型 ， 图 中 a-e 表 
未 双 晶 面 ， 几 中 上 半 部 诬 线 表 
示 部 分 与 图 中 下 半 部 为 原始 量 
体 的 点 阵 结构 。 当 击 于 机 械 应 
力 而 形成 双 晶 时 ， 上 半 部 质点 
相对 于 s-e 面 产生 位 移 ， 位 移 
方向 〈 称 为 双 晶 方向 ) 平行 于 
a-a， 位 移 停止 后 ,上 下 两 部 分 
质点 以 a-a 面 成 镜面 对 称 。 上 
半 部 质点 的 位 移 工 离 用 箭头 示 
出 ， 从 图 中 可 看 出 ， 质 点 的 位 Ne 
移 距 离 与 该 质点 到 双 旱 面 的 距离 成 正比 ,而且 不 一 定 等 于 最 格 的 
整数 倍 ， 这 一 点 就 表明 了 双 晶 与 滑 移 的 本 质 区 别 ， 石 英和 方解石 
晶体 都 能 很 容易 形成 上 述 类 型 的 机 械 双 曲 。 除 上 述 类 型 的 双 晶 
外 ,还 有 其 它 类 型 的 双 晶 (如 6.3.4 节 所 述 )、 由 于 机 械 双 晶 在 范 性 
形变 中 只 起 很 小 的 作用 ,因此 ,这 里 就 不 再 详细 地 讨论 它们 ， 


10.4.3 晶体 的 解 理性 


物体 在 外 力 的 作用 下 分 恤 为 两 部 分 或 更 多 部 分 的 现象 称 为 碎 
裂 (或 酸 坏 )， 碎 裂 是 形变 的 最 后 阶段 ， 而 解 理性 是 碎 裂 的 一 个 特 
殊 现 象 ， 也 是 晶体 物质 的 重要 力学 性 质 ， 旱 体 治 某 些 显 而 开裂 形 
成 光滑 表面 的 现象 称 为 解 理 ， 相 应 的 晶 面 称 为 解 理 面 。 解 理 的 原 
因 十 由 于 电 体 内 存在 密 堆积 平面 出。 这些 面 网 间 的 相互 作用 力 较 
小 * 因 此 在 外 力作 用 下 很 容易 沿 此 面 网 开裂 成 两 部 分 :显然 面 网 密 
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度 越 高 , 春 间 作用 力 就 越 小 ,也 就 越 容易 解 式 。 由 于 晶体 的 结 沟 不 
问 。 解 理 击 的 多 少 和 解 理 的 程度 也 有 所 不 同 。 常 常 将 解 理 分 为 极 
完 爹 、 完 全 ,中 等 ,不 完全 和 极 不 完全 等 五 个 等 级 , 例如 NaCl【〈 食 
. 盐 )、CaCO,， 《方解石 )、 云母, 石 时 等 等 都 具有 极 好 的 解 理 性 。 在 
矿物 学 中 广泛 利用 解 理性 米 鉴 定 矿 物 晶 体 和 确定 晶体 的 结晶 
向 ， 在 最 体 加 工 中 , 也 必须 充分 注意 解 理 人 性， 例如 NdP;Ow 品 体 
.其 有 极 强 的 解 理性 ,应 特别 小 心 以 防 解 理 。 另 一 方面 , 解 理 面 往往 
生育 于 特定 方向 ,例如 TGS 晶体 解 理 面 恰 恰 琶 直 于 热 释 电 轴 , 因 
此 ,以 利用 解 理性 解 理 成 晶片 , 米 加 工 成 热 释 电 器 件 等 。 


10.4.4 ”晶体 的 硬度 


迄今 为 止 , 关 于 硬度 尚 无 确切 而 统一 的 定义 ,也 没有 统一 的 计 
最 标准 。 这 主要 是 因为 硬度 不 是 一 个 物理 常数 ， 它 的 大 小 不 仅 依 
赖 于 物质 本 身 的 性 质 ， 而 旦 依赖 于 测量 方法 。 通常 所 说 的 硬度 是 
指 物 体 表面 抵抗 外 力 侵 和 人 的 能 力 ， 这 种 抵抗 能 力 依赖 于 许多 力学 
特性 《例如 , 弹性 限度 、 弹 性 模 景 \ 范 性 以 及 表面 强度 等 等 )， 不 同 
的 测试 方法 , 各 种 力学 性 质 的 作用 也 不 一 样 , 计量 标准 也 不 一 样 。 
最 常用 的 测量 方法 有 刻 划 法 ,还 印 法 , 抛 磨 法 等 等 。 莫 斯 《Moobs) 
刻 划 法 是 以 十 种 矿物 的 硕 度 作为 硬度 标准 ,分 为 十 级 ,最 软 的 是 滑 
石 一 级 , 最 硬 的 是 金刚石 ， 为 十 级 ， 其 它 等 级 的 矿物 如 表 10.4 所 
列 。 如 果 某 种 晶体 被 上 一 级 标准 矿物 所 肇 划 ， 而 它 又 能 刻 划 下 一 
级 标准 矿物 ， 出 这 称 晶 体 的 硬 记 处 于 此 两 种 标准 矿物 硬度 之 间 ， 
出 此 可 见 , 这 种 硬度 标准 是 很 粗糙 的 ,但 在 实用 中 却 很 方便 

Marteus 刻 划 法 是 用 90” 锥 角 的 标准 金刚 石 刀 ,以 不 同 的 疏 
力 在 晶体 表面 刻 划 , 并 以 间 划 出 10 pm 宽 的 节 痕 所 用 的 压力 作为 
和 硬度 计量 标准 ， 

总 之 , 刻 划 法 更 多 地 表现 了 晶体 表面 的 范 性 和 了 胸 性 。 

压 印 法 是 用 标准 形状 的 印 针 ,以 不 园 的 压力 刺 人 晶体 表面 , 然 
后 测量 压 印 的 面积 , 印 针 的 形状 有 球面 形 , 圆锥 形 , 90? 的 四 面 锥 
形 等 等 。 
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袁 10.4 荧 斯 硬度 标准 


策 度 等 级 矿物 名 称 成 分 所 利 户 的 晶 豆 
| Sy 
上 请 石 Mg:(COH)zESitOe] 《0u0L》 
2 石 青 CasO-2H:O (010) 
3 ”方解石 CaCOs 1011) 
4 再 石 CaF， C11) 
5 磷 藉 石 Ca PO TCLIOH) C0001) 
¢ 正 长 石 区 LAlSiyOsl 《01》 
7 石英 石 SiOy C1011) 
8 黄 玉 aSIO CF ,OH): 001) 
9 刚 玉 AI:Oi (C1120) 
10 金刚 石 C 一 


由 于 讨 印 靶 只 能 测量 局 部 的 硬 底 ， 因 此 用 这 种 方法 测量 所 得 
的 结 傈 又 称 为 显 微 硬度 ， 显 微 硬度 除 与 印 针 的 形状 有 关外 ， 还 与 
许多 测试 条 件 有 关 ; 鲍 如 于 力 的 大 小 , 却 压 的 速度 ,加 于 的 了 时间 , 印 
记 的 测量 精度 等 等 ， 当 然 , 对 电 体 来 说 ,还 与 蜡 体 的 对 称 性 有 关 . 
无 论 是 刻 划 法 或 压 印 法 ， 所 测量 的 结果 都 能 反映 出 最 体 的 对 称 性 
和 和 各 轩 异性. 


$ 10.5 晶体 的 热膨胀 


曙 体 在 温度 发 生变 化 时 所 产生 的 应 变现 象 称 为 热膨胀 。 这 种 
应 变 与 由 应 力 所 产生 的 应 变 有 着 本 质 的 区 别 , 如 上 所 述 , 由 应 力 所 
产生 的 应 变 是 一 种 场 张 量 所 措 述 的 性 质 ， 它 不 一 定 受 晶体 对 称 性 
的 制约 ,但 由 温度 变化 所 产生 的 热 应 变 基 由 物质 张 量 来 指 述 的 , 它 
受 晶 体 对 称 性 的 制约 。 也 就 是 说 ， 外 应 力 可 以 改变 晶体 的 原 有 对 
称 性 ,而 温度 不 能 改变 晶体 的 对 称 性 。 关 此 ,在 晶 休 不 发 生 相 变 的 
前 提 下 ,晶体 的 对 称 性 与 温度 无 关 。 为 了 区 别 这 两 种 应 变 , 在 这 里 
我 们 用 中 来 表示 热 应 力 ,那么 : 
Si mm oAT, (10.86) 
式 中 05; 为 热膨胀 系数 
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由 于 35 为 二 阶 对 称 张 最 ,温度 工 为 标量 ,因此 oi; 也 是 二 阶 对 
称 张 量 。 在 一 般 坐 标 杀 中 , ar 有 6 个 独立 分 量 ， 由 于 显 体 对 称 竹 
的 影响 ， 独 立 分 量 的 数目 还 要 进一步 减少 ， 各 晶 类 的 热膨胀 张 量 
ez 的 独立 分 量 数目 见 本 书 附录 IT， 由 于 mi 是 二 阶 对 称 张 量 , 因 
此 可 以 主轴 化 ,六 将 主轴 选 为 坐标 轴 时 ,独立 分 量 只 有 三 个 , 即 
on 0 0 
Q cz 0 


D0 9 王 人 


可 


或 写成 

Sh = oAT, So=aAT, 5 一 ooA7. 
[a;] 也 可 以 用 矩阵 法 表示 , 即 

R=uAT, SB-=uAT, SooAT, 
式 中 上 ,oa cs 称 为 主 热膨胀 系数 ， 在 温度 升 高 时 ，x%z 为 正 值 则 
表示 伸 长 , oi 为 负 信 时 则 表示 压 缩 。 的 确 有 些 昆 体 的 or 分 量 为 
负 值 ， 方解石 就 是 其 中 一 例 。 一 些 常 用 的 最 体 的 主 热 膨胀 系数 见 
表 10.5。 
表 10.5 常用 晶体 的 热膨胀 系数 C10/ 


主 热膨胀 系数 

项 人 钵 晶 系 测试 温度 

[有 CE xs 
铅 琴 包 斜 方 9.5 4.3 10.8 和 
红宝石 三 方 4,78 5.31 
水 局 三 方 13 8 室温 
方解石 三 方 一 5-6 25 10°C 
LiNbO, 三 16,7 2.0 
KDP 正方 24.9 44,0 — S00~ 0 
YAG 立方 6.9 
金刚 五 立方 0.89 室温 
氢化 锁 立方 40 定 混 


后 需要 说 内 的 是 ，53 或 mi 随 温 度 的 变化 是 非 线性 的 ， 因 
pea 温度 附近 ， 温度 发 生 微小 变化 时 ， 方程 (10.86) 才 能 成 立 ， 
也 就 是 说 ,在 不 同 的 温度 下 , ar 的 值 是 不 一 样 的 ， 
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$ 10.6 晶体 的 介 电 性 质 


电介质 的 根本 特征 是 内 部 电荷 都 处 于 来 缚 状态 。 因 此 ， 在 外 
场 ( 如 电场 ,应 力 场 \ 温 度 场 等 等 ) 的 作用 下 ,电介质 将 产生 极 化 , 即 
物 里 内 电 侦 极 撼 的 总 和 不 为 零 .由 外 电场 引起 极 化 的 现象 称 为 电 
级 化 ;出 应 力 引起 极 化 的 现象 称 为 压 电 效应 ;由 于 温度 达到 某 一 特 
害 区 疗 产生 极 化 的 现象 称 为 自发 极 化 。 现 在 我 们 分 别 来 讨论 这 几 
种 极 化 现象 和 它们 所 对 应 的 物理 性 质 . 


10.6.1 电极 化 


等 量 而 异 号 的 电荷 与 它们 中 心 洞 距 的 科 积 定义 为 电 侦 极 拖 
《或 简称 电 矩 ), 单 位 体积 内 的 电 偶 极 矩 定义 为 极 化 强度 。 在 无 外 
场 存在 的 情况 下 ， 普 通电 介质 《包括 介 电 晶体 ) 正 负电 荷 的 中 心 重 
合 ， 或 者 闻 有 侦 极 矩 成 浊 乱 排列 ， 因 玫 总 极 化 强度 为 零 。 当 在 外 
电场 的 作用 下 , 正 负 电荷 的 中 心 不 表 重合 ,固有 偶 极 逢 也 会 按 外 电 
场 方 向 有 序 排 列 ,因此 总 的 极 化 强度 不 再 为 零 , 这 就 是 电极 化 ， 大 
部 分 离子 晶体 都 属于 电介质 ,对 于 这 类 晶体 来 说 ,总 的 电极 化 强度 
P ii 以 表示 为 

P= P.+ P,+ Ps, (10.,87) 
式 中 P。 表示 在 外 电场 的 作用 下 ,不 子 核 外 层 的 电子 云 的 电荷 中 心 
与 原子 核 的 电荷 中 心 不 重 合 所 产生 的 极 化 强度 ， 称 为 电子 极 化 强 
度 ; P, 表示 正 负离子 的 电荷 中 心 由 于 电 声 作用 而 不 重合 所 产生 的 
极 化 强度 , 称 为 离子 极 化 强度 ; Ps 表示 介质 内 因 有 候 极 矩 受 外 电 
场 的 作用 而 有 序 排列 所 产生 的 极 化 强度 ， 称 为 转向 极 化 强度 ， 
有 极 化 强度 一 般 是 由 分 子 形成 的 ,因此 又 称 为 分 子 极 化 强度 . 某 些 
特殊 品 体能 够 自发 产生 偶 极 抢 并 有 序 排列 ， 这 种 极 化 强度 称 为 由 
发 极 化 强度 ,用 P, 表示 .对 于 这 种 特殊 晶体 , 极 化 强度 P 还 应 加 上 
P,， 对 于 非 理 想 晶 体 (真实 晶体 ?还 存在 由 于 杂质 、 缺 陷 、 位 错 、 晶 
独 , 受 纹 等 记 产 生 的 极 化 强度 ， 涂 非 专门 讨论 它们 的 影响 外 ,在 一 
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般 情 况 下 都 不 了 考虑 。 


10.6.2 晶体 的 介质 极 化 率 和 介 电 常数 


根据 经 典 电学 理论 , 电位 移 D、 极 化 强度 P 和 电场 强度 下 存 
在 如 下 关系 : 
D= E+ 4xP = ekE, (10.88) 
P = Xx 下， (10.89) 
式 中 为 介 电 常 数 ; 为 介质 极 化 率 。 它们 之 间 的 关系 为 : 2 一 
1 十 4rX。 对 各 向 同性 介质 ,矢量 也,P ,EE 的 方向 永远 保持 一 致 ， 
因 冰 ; 式 (10.88) 和 式 (10.89) 是 成 立 的 ;然而 对 于 晶体 ,这 三 个 天 量 
的 方向 经 常 是 不 一 致 的 , 因此 , D 和 PP 的 每 一 个 分 量 将 与 EE 的 三 
个 分 景 线性 地 联系 着 ,如 果 把 它们 写成 分 量 的 形式 , 则 为 
万 , 一 Su 十 EyBi 十 Enbs, 
D; 一 En 中 soF 十 EsB;, 
D; 一 6 十 EuE, + 8yF:, 


用 综合 下 标 法 就 可 写成 
D; = gi Bi, (10.90) 
式 中 
En Et Er 
[sz] 一 | sa 82 B23 {10.91) 
G3 Ey B33 


根据 二 阶 张 量 的 定义 ，[Bii] 是 联系 两 个 矢量 的 线性 比例 系数 ， 因 
此 ，[sg5] 形成 二 阶 张 最 ， 称 为 介 电 常数 张 量 . 同 理 ， 对 于 极 化 强 
诬 P 也 可 写成 


Pp; = kiki, {10.92) 
祷 中 Xi 称 为 介质 极 化 率 张 量 , 并 可 写成 
Xi Xr Kn 
[xi;] 一 : Xz Xs (10.93) 
Ka Ks Kss | 


8ij 二 Xi 的 关系 可 写成 
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j= 1 + 4xXj, (10.94) 
用 热力 学 a ej 和 Xi 都 是 二 阶 对 称 张 量 , 即 sz 一 
Bj:，Xii mr 因此 它们 的 独立 分 量 数 时 减 为 6 个 ”根据 二 阶 对 
称 张 量 的 性 质 ，sz 和 %ii 都 可 以 主轴 化 ， 主 轴 化 后 只 剩 下 三 个 独 
立 分 量 ， 相 应 地 称 之 为 主 介 电 常数 和 主 极 化 率 。 它 们 的 变化 过 程 
可 以 写成 


Eu Bn En En Br Ea 由 Eu 0 0 
, 主轴 化 
en 62 En 对称 的 | 6,， gy 8 0 E» 0 
1 B22 E23 1 B22 E31 2 
E31 B32 B33 Bs B23 B33 0 0 ss|, 


表 10.6 < 和 Xi 的 独立 分 是 


品 系 8ii 和 |] Xii 她 阵 _ 简化 表示 
Bl E11 13 Ki Ma Kyy 让 外 

三 侠 : 中 zz | | Xs Xs :| | Dd Ll 
By Sa 8s dy Xs Kys Xs BC6) 外 认 
Bu 0 By Xi DB Xs ”人 
单 笠 E 6, 0 Bo Q XN, 0 i 妇 
8 0 5， Me D X J ， 狠 
XL 0 0 到 
ps 0 %, 0 i 二 。 
0 0 Ny nd ol » 交 
正方 8 0 0 XX, 0 . 
三 方 0 8 0 | 0 Xi 0 | | . 
六 方 0 9 8 小 0 0 %,, JC2) . 
了 立方 eu 0 0 X10 0 ® + 
各 向 同性 介质 0 sl 0 0 XO * Re 

0 0 X, J 8 


和 
和 Ks Kas | | Xs Xa | 主 物 化 , 0 2 0 
XK ja Xa Ka > 0 0 和 

由 才 晶 体 对 称 性 影响 ,这 两 个 张 量 的 分 量 数 还 要 进一步 减少 ， 
利用 我 们 前 面 所 述 的 方法 ( 邢 10.2.2 节 )， 即 可 推导 出 各 是 系 所 相 
应 的 独立 分 灵 ( 册 点 10.6)。 

介 下 常数 和 奴 化 率 都 是 表征 电介质 品 体 介 电 性 质 的 很 重要 的 
宏观 物理 局 ,通过 对 它们 的 测量 和 研究 ,不 仅 可 以 搞 清 物质 的 极 化 
行为 ,还 站 以 搞 清 物质 的 结构 变化 情况 . 


I10.6.3 极 化 弛 了 琼 和 介质 损耗 


以 上 我 们 研究 了 在 静态 电场 下 ， 电 介质 的 极 化 行为 ， 若 在 交 
变 电 场 下 ,介质 的 极 化 行为 就 与 静态 电场 时 有 所 不 同 。 一 般 来 说 ， 
当 电 介质 突然 受到 外 电场 的 作用 时 ， 极 化 强度 要 经 过 一 定 的 时 间 
《 弛 甫 时 间 ) 才 能 达到 最 终 偿 。 这 一 现象 称 为 极 化 缉 物 。 极 化 强度 
的 三 种 主 此 组 成 部 分 * 即 电子 极 化 离子 极 化 和 | 分 子 极 化 的 驰 移 时 
间 是 不 同 的 。 当 外 加 交 变 电场 的 速度 (或 频率 ) 达到 一 定 程 度 后 ， 
其 些 私 化 将 跟随 不 及 外 场 的 变化 ， 因 此 对 总 的 极 化 强度 将 没有 贡 
献 。 极 化 强度 了 与 频率 的 关系 如 图 10.12 所 示 。 从 该 图 中 二 看 
出 ,在 直流 到 微波 波段 ,三 者 都 有 可 能 跟随 外 电场 变化 而 对 总 极 化 
强度 有 贡献 ,而 在 可 见 光 频 波 段 只 有 电子 极 化 。 根据 式 (10.88) 和 
式 (10.89) 推 知 , 介 电 常数 8 和 介质 极 化 率 % 也 是 频率 的 函数 。 在 
直流 电场 下 所 测量 的 & 和 X 称 为 静态 介 电 常数 和 静态 极 化 率 ， 在 
交 变 电场 下 所 测 得 的 s 和 称 为 动态 介 电 常数 和 极 化 率 ， 在 光 频 
下 测 最 的 得 分 别称 为 光 频 介 电 常数 和 极 化 率 。 极 化 弛 豫 的 主要 原 
因 是 央 突 然 加 电场 后 ,电子 云 的 畸变 、 雇 子 的 相对 位 移 和 介质 内 回 
有 偶 航 和 矩 的 转向 部 需要 一 定 的 时 间 . 由 于 电子 极 化 过 程 相 当 快 ， 
在 无 线 电 频 率 波 段 ,完全 根 随 外 场 的 变化 ,因此 极 化 弛 豫 主 要 是 转 
向 极 化 所 造成 的 . 

为 了 使 介质 极 化 ， 外 电场 必须 消耗 一 部 分 能 量 而 使 电子 武 产 
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图 10.12 极 化 强度 P 与 频率 的 关系 ， 


生 畸 变 、 正 负离子 产生 相对 位 移 和 使 固有 极 化 转向 在 电极 化 过 
程 中 ,外 电场 所 消耗 的 这 一 部 分 能 量 称 为 介质 损耗 ， 显然 ,介质 损 
耗 越 大 ， 外 电场 所 消耗 的 能 量 就 越 多 . 它 是 电介质 的 又 一 个 重要 
物理 参数 ， 介 质 损耗 还 与 电场 的 闫 率 ， 介 质 的 温度 等 因素 有 关 . 

如 果 对 电介质 施加 交 变 电场 

1 一 Fcosco!, 

则 由 于 极 化 弛 隔 ， 电 位 移 D 和 介质 极 化 强度 P 都 要 落后 一 个 相 角 
3， 万 可 表示 为 

D= Dicosfeor — 6)= Docosd coswt + Dosin$ sin cot 

= Dcoswa 十 Dsin wt!, : 

式 中 也 | 一 Ducos6, D; 二 D, sin6., 


设 si(o) 一 Ds 局 os ,B20) 一 入 sin 9， 
Fo Eo 
代入 上 上 式 , 则 得 到 
D = gm)Ecosw t+ eo)Eosin at, 


由 此 可 见 ， 当 吧 一 0 时 ， D=& (w)E,, 即 Ei(w) 就 是 静电 汤 
下 的 介 电 常数 。 可 以 证 明 ，exw》 与 介质 中 的 能 量 损 耗 成 正比 ， 


因此 ;2 一 tg8 常 称 为 介质 的 正切 损耗 , 或 称 损耗 因子 , 它 可 
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用 来 衡量 介质 的 性 能 优 劣 ， 
$ 10.7 ”晶体 的 压 电 性 质 


1880 年 居 里 兄弟 俩 发 现 , 石英 、 罗 痪 尔 盐 ,电气 石 等 音量 体 在 
受到 外 力作 用 时 ,在 晶体 的 某 些 表 面 上 会 呈现 出 电荷 ,而 且 其 电荷 
密度 与 机 械 应 力 成 正比 , 当 外 力 反 向 时 , 电荷 符号 改变 , 这 种 由 机 
械 应 力 的 作用 ,而 使 电介质 晶体 极 化 ,并 形成 晶体 的 表面 电荷 的 效 
应 , 称 为 正 压 电 效应 、 反 之 ， 当 外 加 电场 于 上 述 晶 体 时 , 则 最 体会 
产生 形变 ,这 种 效应 称 为 逆 ( 反 ) 压 电 效应 (这 一 效应 还 应 包括 电 致 
但 缩 效应 ,但 后 一 种 效应 ， 往 往 很 小 而 忽略 不 计 )。 具有 压 电 效 
应 的 晶体 称 为 压 电 晶体 压 电 晶体 只 存在 于 没有 对 称 中 心 的 晶 类 
中 。432 晶 类 虽 无 对 称 中 心 , 但 由 于 它 的 对 称 性 较 高 ,而 使 其 所 有 
压 电 系 数 为 零 ,因此 ,也 没有 压 电 效 应 。 这 样 以 来 ,只 有 20 种 无 对 
称 中 心 的 晶 类 方 可 能 具有 压 电 性 ， 


10.7.1 压 电 系 数 ( 压 电 模 量 ) 


当 洛 压 电 晶体 的 某 一 晶 轴 施 可 应 力 时 ,不 仅 晶 体 发 生 形变 ;而 
县 产生 极 化 强度 P,P 的 大 小 与 所 加 应 力 成 正比 ,可 表示 为 
疡 一 Goik， 
式 中 4 称 为 压 电 系数 或 称 压 电 寞 量 。 
应 力 oi 是 一 个 二 阶 张 量 , 它 有 9 个 分 量 , 而 晶体 的 极 化 强度 
PP; 是 一 个 矢量, 它 有 3 个 分 量 , 当 一 个 一 般 的 应 力 oi4 作用 于 压 电 
晶体 时 , 极 化 强度 P; 的 每 一 个 分 量 都 与 cx 的 每 一 个 分 量 有 关 , 因 
此 ，P, 可 写 为 
已 一 duout diwon 十 disgn 十 dinon + digz 十 da03s 
+ dwg0u + da03 十 dg93s. 
则 样 , 可 写 出 P,P， 的 相似 方程 式 。 用 求 和 缩写 法 ， 可 写 出 简化 
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也 一 dkoin (7 一 1,2,3), {10.95) 
式 中 di 为 压 电 系数 。 它 是 一 个 三 阶 张 量 。 用 证 明 弹 性 柔顺 系数 
< 的 对 称 性 的 方法 ,可 以 证 明 ax 的 后 两 个 下 标 是 对 称 的 , 即 
diik c= iis 
因而 di 的 27 个 分 量 中 ,只 有 18 个 独立 分 量 ， 如 果 按 式 (10.79) 
将 对 称 的 双 下 标 更 换 成 单 下 标 , 并 引入 以 下 规则 : 
- 如 = fim (m = 1,2,3), 
2djjx = dim Cm 4,5,6), 
则 式 (10.95) 中 的 Pi 的 矩阵 表达 式 为 


已 du dn du du drs Ca 
P; |= | Ga 92 das dm fas dx (10.96) 
3 1 aa dy dy dys dy 


压 电 系 数 由 于 受 晶体 对 称 狂 的 限制 ， 其 独立 分 量 的 数目 还 要 进 一 
步 地 减少 . 

各 个 晶 类 的 压 电 系数 的 独立 分 量 的 数目 ， 利 用 坐标 变换 或 变 
换 下 标的 方法 可 以 推导 出 来 . 

例如 : 局 于 D; = 222 晶 类 的 迁 电 系数 矩阵 形式 和 图 示 形 式 


00 0d0 0 2 
000 90d,50 i 

3 
00 0 0 0 ds fo ys 


(10.97) 
在 图 示 形 式 中 ,' 表示 等 于 零 的 分 量 ;。 表示 不 等 于 零 的 分 量 ,(3) 
表示 独立 分 量 的 数目 .其 它 各 晶 类 的 压 电 此 阵 的 形式 见 本 书 附录 
I S 
当 一 外 加 电场 吾 , 作用 于 压 电 晶体 上 ,晶体 所 产生 的 应 变 张 量 
Si 的 分 量 与 E; 分 量 成 正比 * 即 可 写成 
Sik = dingEi, (10.98) 


为 


* li* 


应 用 热力 学 理论 ,可 以 证 明 逆 ( 反 ) 正 电 系 数 diix 与 正 压 电 系 数 diix 
相等 ( 见 10.3.2 节 )。 根据 式 (10.79) 和 式 (10.80) 所 规定 的 规则 , 式 


《10.98) 可 改写 为 矩阵 表达 式 
A du dn da 
Ss, ds du du| 1F: 
Ss di, ds Ga3 
Ns (10.99) 
5 du du du| |E: 
s, pA 
\E, 
Ss ‘ad, d, dw 


10.7.2 晶 笨 的 切 型 与 压 电 性 能 
压 电 蜗 休 的 切割 方位 入 采取 的 扎 动 模式 对 机 电 转换 、 声 传 


| 
《 右 旋 水 曲 》 


图 :0.13 水 芒 藤 必 的 切割 方位 
及 福 号 示意 图 (有 旋 品 体 ). 
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播 等 物理 效应 的 影响 很 大 ， 为 了 使 
品 体 产生 一 定 的 振动 模式 《方式 )， 
而 且 有 具有 低 的 频率 温度 系数 、 高 的 
机 电 抱 合 系数 等 性 能 ， 压 电 最 体 可 
场 成 不 同 的 切 型 。 

压 电 水 晶 的 压 电 系 数 ， 虽然 不 
筹 很 大 ， 但 这 种 晶体 的 稳定 性 与 机 
械 强 度 很 好 , 它 是 上 十 老 的 压 电 晶体 ， 
至 今 仍 是 用 量 最 多 的 一 种 压 电 晶 
体 ， 人 工 合成 水 旱 现 在 仍然 是 高 频 
淫 振 器 的 主要 材料 ， 水 热 法 生长 水 
癌 仍 是 一 个 较 完 整 的 二 业 体系 ， 鞠 
在 我 们 以 水 最 为 例 来 讨论 晶体 的 切 
型 与 压 电 性 能 的 关系 。 

水 部 的 点 群 为 D,-32〔 不 管 它 
是 大 型 还 是 右 型 )}， 在 选取 坐标 轴 
时 , 2Z 辑 平 行 了 3 次 对 称 轴 ,X 轴 平 
行 于 2 次 对 你 篇 ,Y 轴 重 直 村 XX, 2 


町 。 由 于 该 晶体 对 称 人 性 的 特点 ,X,Y，Z 轴 方 向 的 物理 性 能 是 不 
同 的 , Z 辐 是 光 轴 ， 光 线 沿 Z 轴 通 过 晶体 时 ， 不 发 生 双 折射 现象 . 
水 醋 在 光 轴 方向 的 电导 率 远 远 超过 其 它 方向 上 的 电导 率 ，Z 轴 方 
向 元 于 电 性 。 沿 普 X 轴 方向 施加 机 械 力 时 ， 在 晶体 的 X 面 上 能 引 
起 最 强 的 束缚 电荷 ,每 个 轴 的 两 端 所 激励 引起 的 电荷 是 异性 的 . 当 
沿 Y 轴 加 机 械 力 时 。 在 Y 轴 方 向 上 不 能 产生 极 化 ， 因 此 Y 轴 义 称 
机 械 萌 . 

多 年 来 ,人 们 对 水 量 的 切割 方法 进行 了 大 量 的 研究 工作 :形成 
了 一 套 特 殊 的 规定 ,常用 的 一 套 切 型 的 切割 方位 及 符号 如 图 10.13 
所 未 ， 即 垂直 于 X。 yY，2Z 轴 的 切片 分 别称 为 X 切 片 ;Y 切 片 和 了 
切片 。 

当 切 取 一 长 方形 切片 时 ， 使 其 中 一 棱 边 保持 与 电 辑 (X 轴 ) 平 
行 ,而 男 一 校 边 则 与 光 轴 (Zz 轴 ) 成 一 定 壬 斜 和 角度 7Y， 从 十 乏 轴 疝 
誉 标 原点 看 去 ,7 角 绕 X 轴 顺 时 针 旋 转 为 负 值 , 逆 时 外 为 正 值 。 水 
唱 切 片 的 取向 与 符号 列 于 表 10.7 中 。 


家 10.7 水 唱 城 片 的 取向 与 符号 


切 草 冬 对 了 节 与 坐标 轴 的 关系 
x ”XX 轴 
Y “1Y 轴 
Zz ZzZ 轴 
Al +353°15" 
BA 一 49? 
CT 十 39? 有 时 与 六 轴 上 成 45” 烦 寻 敬 
DT 一 52。 有 时 与 区 轴 丰 45° 顿 斜 角 
[by +66°30 
1 一 579? 
GT 二 51°31" 
AC 十 31 
HC 一 59 


水 铝 品 体 的 正 电 模 最 托 阵 形式 为 
。183 。 


dn dd 0 dn 0 0 
0 0 0 0 一 4 一 2d (10.100) 
0 0 00 0 0. 

在 使 时 水 晶 晶 片 时 , 场 型 不 同 , 其 机 电 性 能 也 有 很 大 的 不 同 ， 
例如 : 乙 切 型 的 晶片 在 Z 方向 上 ,根据 式 (10.100) 的 第 三 列 , 不 可 
能 有 极 化 现象 发 生 ， 即 如 果 作 用 力 平行 于 Z 轴 方 向 时 ， 无 压 电 效 
应 场 型 的 晶片 压 电 效 放 最 强 。 河 导 方向 施加 应 力 o4, 则 压 电 
方程 为 

P=du, B= P,= 0, (10.101) 
即 在 X 方 向 星 现 电极 化 ,这 时 电极 化 方向 与 外 加 作用 力 方 他 一 致 ， 
这 种 效应 称 为 纵 压 电 效 应 。 若 使 用 了 切 型 晶片 时 ,在 Y 方 向 施 有 加 
应 力 sz2， 则 其 压 电 方 程 为 


P= —du0;, PP;= P;= 0, (10.102) 
这 时 所 产生 的 电极 化 方向 与 了 轴 垂 直 ， 而 且 电 荷 符号 与 纵 压 电 效 
应 相反 , 称 这 种 效应 为 模压 电 效应 ， 


在 实际 工作 中 ， 由 于 X 切 型 和 Y 切 型 晶片 的 频率 涛 并 系数 均 
不 够 理想 ,作为 谐振 器 \ 清 波 器 等 器 件 的 切 型 ， 多 采用 其 它 斜 切 型 
晶片 ， 一 般 说 来 ,在 高 频 使 用 时 ,往往 多 采用 AT、BT 等 切 型 晶 
片 ,在 低频 使 用 时 ,多 采用 CT, DT, ET, FT 等 切 型 晶片 。 


10.7.3” 压 电 品 体 


自从 1880 年 在 水 卢 上 发 现 了 压 电 效 应 以 来 ,研究 并 进行 过 测 
量 的 压 电 晶体 已 达 800 多 种 ,但 有 广泛 使 用 价值 的 只 有 少数 几 种 . 

本 世纪 四 十 年 代 以 来 ， 已 完成 了 对 许多 压 电 品 体 《例如 : 水 
总 以 及 罗 谢 尔 盐 〈《KNT)、 酒 石 酸 乙 二 胺 《EDT)、 磷 酸 二 氨 钾 
(KDP)、 磷 酸 二 氨 饼 《4ADP)、 硫 酸 锂 〈LiSO) 'HzO 等 水 溶性 晶 
体 ) 的 事变 器 、 振 荡 圳 和 机 电 换 能 器 等 方面 的 研究 ， 

近 五 二 年 来 ; 芭 研 究 成 功 了 许多 压 电 总体 ,主要 是 钙 钛 矿 型 结 
构 的 饮 酸 锂 《LiNbO;)、 乌 酸 铸 《LiTaO;)、 锟 酸 钾 (KNbO;)、\ 钥 
皮 钾 《KTaO;) 等 和 锦 青 铀 型 结构 的 包 酸 钢 钠 、\ 锡 酸 锋 钠 \ 锡 酸 锦 
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锂 等 以 及 层 状 结构 的 钛 酸 锐 、 钳 酸 锐 等 蜡 体 ,还 有 TBX(B 一 V 
Ni,Ta 兴 一 S,Se) 和 磷酸 名 《AlIPO,) 等 晶体 。 

六 十 年 代 以 来 ,还 研制 成 功 了 既 有 半导体 特性 ,又 具有 压 电 性 
的 许多 种 品 体 ; 称 为 压 电 半 导体 ， 例 如 : 单质 晶体 硒 (Se) 和 确 
(Te); II-YI 族 化 合 物 的 ZnanO，CdSs，ZznS，Cdse，CdTe 和 
ZnTe 等 ，HI-V 族 化 合 物 的 GaAs,InSb,，GaP, InAs, AlP 
等 ,还 有 三 元 化 合 物 ， 诸 如: AgsAsS 等 等 。 另 一 类 重要 的 压 电 材 
料 是 压 电 隐 次， 诸如 ; 钛 酸 钢 〈BaTiO,)、 铁 钛 酸 铅 、 钛 酸 铅 等 ， 
还 有 三 元 体系 和 四 元 体系 压 电 陶瓷， 如 : Pb(MgieNbs)Os， 
Pb(ZnisNblas)O,，xPH(FesSbs)O,-yPbTiO,-zpbZnO， 等. 

七 十 年 代 凡 后 , 又 研究 了 有 机 高 聚 物 压 电 材 料 。1969 年 Ka- 
wai 发 现 单 轴 拉 促 的 诊 偏 气 乙 堪 有 较 天 的 压 电 性 ， 其 压 电 效应 与 
压 电 水 晶 在 同一 数量 级 ， 后 来 国内 外 对 聚 偏 所 乙烯 及 其 共聚 物 薄 
上 膜 的 压 电 性 又 进行 了 大 量 的 研究 ， 并 取得 了 一 定 的 成 果 。 压 电 高 
聚 物 可 用 于 声 电 换 能 器 ;水 声 换 能 等 方面 . 

压 电 谐振 器 ,不 仅 是 无 线 电 设备 中 的 一 种 重要 元 件 ,而 且 已 开 
始 在 纪 常 生活 设施 中 广泛 应 用 ,例如 ,在 石英 表 、, 电 子 钟 , 彩 色 电 视 
和 磁带 录音 机 等 。 因 此 ， 对 压 电 材料 的 研究 仍 有 着 它 的 重要 意义 
与 作用 . 


$ 10.8 晶体 的 热 释 电 性 质 


某 些 晶体 内 的 偶 航 矩 能 够 自发 地 有 序 排列 ， 而 形成 自发 极 化 
强度 已 。 当 温度 变化 时 ,这 种 自发 极 化 强度 P, 将 发 生变 化 。 这 种 
效应 称 为 热 释 电 (有 的 人 称 为 热电 ) 将 应 ， 基 有 热 释 电 性 质 的 晶体 
称 为 热 释 电 皮 体 . 

最 体 的 热 释 电 效应 最 早 是 在 电气 石 (HgNaMgsBsAluSisO6) 
量 体 上 发 现 的 ; 自 本 世纪 六 十 年 代 以 后 ， 由 于 热 释 电 红 外 探测 器 
与 热 释 电报 和 象 管 发 展 的 需要 。 陆 续 地 发 现 与 研制 出 一 些 具 有 应 用 
价值 的 热 释 电 晶体 , 较 重 要 的 有 : 钰 酸 钢 《BaTiO,)、 硫 酸 三 甘 氮 
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酸 〈TGS)、 亚 硝酸 钠 (NaNO,))、 匀 酸 锂 (LiNbO,)、 钥 酸 锂 
(Li1a0;)、 锟 酸 锋 钢 《SBN》 等 最 体 和 一 些 陶 次 材料 ， 高 聚合 物 
材料 等 . 


10.8.1 热 释 电 品 体 的 结构 特点 


根据 式 (10.53), 热 释 电 效应 可 表示 为 
dD; = PAT 
但 一 般 用 4P; 而 不 用 4D; 表示 ,因此 , 热 释 电 系数 可 表示 为 


pi — A (10.103) 


daT ” 

式 中 忆 为 和 撩 晤 ,因此 P; 亦 为 矢量 , 即 一 阶 张 量 。 根 据 庶 埃 曙 党 则 ， 
Pi 必须 与 晶体 的 对 称 狂 相 一 致 , 因此 具有 对 称 中 心 的 晶体 不 可 能 
具有 热 释 电 效应 ， 只 有 晶体 中 存在 特殊 的 单 极 化 轴 方 向 时 考 具 有 
热 释 电 效应 。 所 谓 单 极 化 轴 是 指 轴 的 两 端 不 能 通过 该 晶体 的 任何 
对 称 要 素 的 对 称 操 作 而 相互 时 合 . 例如 水 晶 的 点 群 为 Di-32, 它 员 
无 对 称 中 心 ,而 且 3 次 对 称 轴 方向 也 是 单 向 ， 但 不 是 极 轴 ,因为 3 
次 对 称 轴 的 两 端 可 通过 与 其 会 直 的 2 次 对 称 轴 的 对 称 操作 而 相互 
重合 , 它 的 2 次 对 称 轴 是 极 轴 ,但 不 是 音 向 ， 所 以 水 最 只 有 压 电 效 
应 ,而 无 热 释 电 效应 。 因 此 ， 在 我 们 知道 了 晶体 所 属 点 群 后 ,就 可 
辨别 它 是 否 是 热 释 电 辟 体 ， 

我 们 对 所 有 晶 类 进行 了 分 析 以 后 发 现 ,只 有 10 0 种 品类 才 具 有 
热 释 电 性 ,这 些 晶 类 以 及 对 热 释 电 系数 的 限制 分 量 形 式 等 都 列子 
表 10.8 中 ， 

晶体 的 热 释 电 性 来 源 于 晶体 的 自发 极 化 已 。 在 呈现 自发 极 化 
的 晶体 中 ,根据 极 化 总 电场 与 外 部 电场 的 线性 与 非 线性 天 数 关系 ， 
可 进一步 分 类 ， 如 电气 石 、 硫 酸 锂 和 铁 酸 钾 ( 没 有 居 里 点 7 的 晶 
体 ) 喜 是 线性 晶体 材料 ,这 类 晶体 的 热 释 电 特 性、 自发 极 化 已 和 热 
释 电 系数 等 均 较 小 ,因此 多 不 用 作 热 释 电 晶体 材料 , 另 一 类 是 非 线 
性 晶体 材料 ， 它 的 自发 极 化 P 方向 可 被 外 加 电场 所 反 向 , 称 这 类 
晶体 为 铁 电 晶体 ， 现 在 有 实用 价值 的 热 释 电 晶 体 几 乎 都 是 铁 电 蝇 
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家 10.8 热 野 电 昌 类 


品系 品 ， | 。 对 矢 曲 的 限制 P, 的 三 个 分 明 形 式 
和 君 Cl 天 任何 限制 (pis pas ry) 
单 笠 C2-2 Pi# 唯一 的 2 次 对 称 铀 C0,p30) 
Cs-P Ps; 在 妨 内 是 任意 的 (prs0, ps) 
剑 方 Ce -man2 P,# 唯一 的 2 次 对 称 费 (0,0,p) 
让 方 0-4 PF 维 一 的 4 次 对 称 绅 CD,0,p) 
Ce-4mm 。 ;PP? 礁 一 的 4 次 对 称 轴 (0,0,p) 
三 方 C73 1 ps? 唯一 的 3 次 对 称 四 (0.0,p) 
Cyo-3m | Pi 唯一 的 3 次 对 称 四 (0,0,9) 
六方 a ] | Pp 唯 一 的 6 次 对 称 轴 (0,0,p) 
Cao -bnm Pf 哗 一 的 6 次 对 称 四 (0,0,p) 


10.8.2 热 释 电 探测 器 对 晶体 材料 的 要 求 


目前 ， 热 释 电 晶体 主要 是 用 来 作 热 释 电 探测 器 与 热 释 电 捍 象 
管 。 当 热 释 电 晶体 的 温度 发 生变 化 时 ， 在 垂直 于 P, 的 章 体 表面 
上 ,产生 面 束 继 电 荷 ,其 电荷 密度 o 一 P。 这 些 面 束缚 电荷 通常 
被 晶体 内 部 和 空气 中 的 自由 电 茶 所 中 和 。 出 王 P 的 信 随 温度 上 
升 和 而 下 降 , 如 有 周期 调制 的 红外 光 轨 射 晶体 * 而 量 体 的 温度 和 区 
将 以 调制 频率 / 作 周 期 性 变化 ,结果 在 垂直 于 晶体 的 P 的 两 个 外 
表面 之 间 就 出 现 开路 交流 电压 F。 令 在 晶体 表面 上 镀 上 电极 ,再 
联结 到 前 置 放大 器 〈 如 图 10.14 所 示 ), 则 周期 调制 红外 光 就 会 在 
前 兽 放 大 器 4 输入 绒 产 生 交 流 信号 电压 AV， 整 个 装置 就 成 为 一 
个 热 释 电 红外 探测 器 , 它 在 红外 技术 中 具有 特别 重要 的 应 用 。 


如 打 湿 度 对 时 间 的 变化 率 为 二， 则 P, 对 时 间 的 变化 率 为 


纪 “, 这 相当 二 外 电路 上 流动 的 电流 。 设 电极 曾 积 为 4 ,负载 电 腿 


为 〖, 则 出 现 的 交流 信号 电压 A 的 大 小 为 
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vw 


EE 


图 10.14 热 县 由 探测 器 工作 原理 示意 名 . 


AV = 4:R. (EE) m4.R. (2 ( 衬 ), (10.104) 
A : aT 


， 晶体 


式 中 生 : 一 P 为 晶体 的 热 释 电 系数 , 当 AT 比较 小 时 ，-22: 可 以 


看 作为 常数 ,输入 信号 AV 正比 于 温度 变化 的 速度 ,而 不 取决 于 电 
体 与 辐射 是 否 达 到 热平衡 . 

对 于 作为 红外 探测 器 用 的 晶体 材料 ， 首 先 要 求 具 有 大 的 热 释 
电 系 数 请 。 要 热 释 电 系数 大 ,就 要 求 P, 站 混 度 工 变化 大 。 对 于 作 
为 红外 探测 器 晶体 材料 来 说， 还 要 求爱 红外线 照 射 后 温度 上 升 要 
快 ,这 就 要 求 晶体 材料 对 红外 线 吸收 大 , 热 容 量 要 小 。 此 和 外， 还 要 
求 晶体 的 介 电 常数 & 小 ， 介 质 损耗 tg$ 要 小 ， 特 别 是 在 高 频 应 甩 
时 ,这 一 点 很 重要 . 

热 释 电 探测 器 的 性 能 最 终 将 取决 于 所 用 晶体 材料 的 优 劣 ， 不 
出 颇 率 下 工作 的 热 释 电 探测 器 ， 对 名 体 材 料 有 不 同 的 选择 标准 . 


在 高 频 大 面积 的 情况 下 ,可 采用 品质 因数 M, 一 了。 式 中 为 

热 释 电 系数 ，c’ 为 比热容 , 5 为 介 电 常 数 。 Mi 反映 雪 舌 电 的 电压 
灵敏 度 ， 在 低频 小 面积 的 情况 下 ,用 品质 因数 Mi; 一 呈 ， 它 反 映 
了 热 释 电 的 电 州 灵敏度。 在 介 于 高 频 与 低频 范围 之 间 的 中 频段 
时 , 所 用 的 品质 因数 M; 一 


c [3 
热 释 电 摄 象 管 是 以 热 释 电 体 节 面 代 殖 光 导 靶 面 、 用 于 红外 热 
成 象 的 摄 象 器 件 。 选择 摄 象 答 靶 面 材料 讲求 优质 因子 M(*) 变 
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高 , 热 扩散 率 要 低 , 靶 电容 要 小 , 即 要 求 介 电 常数 6 要 小 ， 热 释 电 
摄 象 管 志 曾 材 料 优质 因子 ，M (4) 一 式 中 , 指数 = 可 


为 0， 1;p、crss、d、Bi 分 别 为 晶体 的 密度 、 比 热 、 介 电 常 数 、 妓 
厚 、 热 释 电 系数 。 另 外 要 求 晶 休 的 居 里 温度 楼 高 ,不 退 极 化 ， 


10.8.3” 执 释 电 品 体 


近 些 年 来 , 热 释 电 探测 器 材料 有 较 大 的 发 展 ,这 主要 是 由 于 热 
妓 电 红外 探测 器 在 空间 、 红 外 与 激光 等 方面 的 广泛 应 用 以 及 由 于 
热 释 电 摄 象 管 的 发 展 ,新 的 应 用 对 鸡 释 电 材 料 提出 了 更 高 的 要 求 ， 
促进 了 热 释 电 晶 体 材 料 的 发 展 。 

现在 ,已 知 具有 热 释 电 性 的 材料 多 达 千 种 以 上 , 但 是 , 对 其 热 
释 电 性 进行 过 研究 的 仅 有 百 种 左右 ， 而 真正 符合 实用 要 求 的 不 过 
十 多 种 ,因此 ,大 量 的 材料 的 探讨 工作 还 有 待 今后 的 开展 ， 

目前 ,认为 比较 有 发 展 前 途 的 有 四 类 热 释 电 材 料 , 即 硫酸 三 甘 
氮 酸 (TGS) 晶体 系列 ，、 握 化 物 单 蜗 ， 陶 次 材料 与 有 机 聚合 物 材 
料 。 

在 单 晶 材料 方面 的 研究 ， 当 前 大 多 集中 在 TGS 晶体 系列 \ 忽 

青 钢 型 与 向 钛 矿 型 结构 的 晶体 材料 。 现 分 别 扼要 地 申述 如 下 : 

(1) TGS 单 昌 [CNH2CH COOH) HiSO4] 系列 ”直到 现在 ， 
这 类 晶体 财 料 的 热 释 电 多 敏 度 为 最 高 ,在 室温 下 ,这 类 晶体 的 热 释 


电 系数 p; 大 , 介 电 常数 6 小 , 故 高 ， 优 质 的 TGS 晶体 易于 从 水 


溶液 中 生长 . 但 它 的 缺点 是 居 里 温度 T. 低 ,并 易于 退 极 化 ， 由 于 
它 是 水 溶性 晶体 , 故 易 潮解 , 物理 化 学 稳定 性 差 , 切割 与 研磨 问题 
较 多 .关于 如 何 改进 TGS 晶体 的 热 释 电 性 的 研究 工作 可 算是 开展 
最 多 的 ,其 中 的 工作 主要 有 如 下 几 方 面 : 

(i) 乞 化 TGSCDTGS)，TGS 晶体 最 大 的 缺点 之 一 是 好 。 低 ， 
超过 7, 点 温度 ,晶体 就 要 退 极 化 ,从 而 失去 热 释 电 性 ,这 限制 了 它 
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的 使 用 温度 将 TGS 中 的 氢 用 氛 取 代 , 即 气 化 后 ,可 将 其 了 .从 

49s0 提高 到 62°%C 堪 右 , 而 热 释 电 性 并 不 变 坏 ,这 样 就 扩大 了 晶体 

使 用 温度 的 范围 , 寥 化 后 和 的 TGS 的 分 子 式 可 写 为 
(NDICHCOOD)D;5O,，， 

其 分 子 纪 ,在 一 Cl 一 基 中 的 级 原 子 在 一 般 情况 下 是 不 易 取 代 的 ， 

(ii 搓 L-a 丙 氨 酸 TGSCwu-LATGS) 晶体 ， TGS 晶 朱 的 另 
一 重要 缺点 是 会 退 极 化 , 退 极 化 后 就 不 具有 热 释 电 性 。 落 在 TGS 
最 体 中 摊 入 少量 的 L-a 丙 氨 酸 便 可 以 使 它 锁定 极 化 。 掺 人 L-a 
册 包 峻 的 TGS 品 体 ， 可 记 为 a-LATGS， c-LATGS 晶体 比 起 
TGS 晤 体 来 说 ,其 介质 损耗 小 , 交 六 电 导 小 , 直 抄 改 进 了 器 件 在 中 
闫 和 中 等 面积 探测 器 的 性 能 ,但 缺点 是 掺 杂 的 优质 完整 TGS 晶体 
比 纯 TGS 名 体 较 难 生长 ,晶体 中 摊 人 L-a 丙 氨 酸 的 均匀 性 较 养 。 

《ii) 气 化 摊 末 TGS (LADTGS) 晶体 ， 为 了 使 TGS 晶体 既 
能 提高 T。 又 能 锁定 极 化 ,可 将 所 化 与 返 L-e 丙 氨 酸 同时 进行 ,这 
样 就 可 获得 乞 化 挫 杂 TGS (LADTGS) 咏 体 ,这 种 岛 体 既 可 使 了 。 
温 刘 如 高 到 62%C, 又 能 锁定 极 化 ， 但 缺点 是 难于 生长 出 优质 完整 
的 晶体 ,而 且 唱 体 的 均匀 性 变 得 比 a-LATGS 岛 体 更 闭 了 ，。 

(Civ)》 挨 as-L 再 氨 的 硫酸 和 硒 酸 TGS 混 晶 《LATGS,_,Se;) 
晶体 ， 在 配制 LATGS 晶体 原料 时 , 可 适当 调节 HSO, 与 HaSeO， 
量 的 浓度 比 , 然 后 再 用 这 种 原料 生长 晶体 :于 是 僵 可 得 到 挫 丙 氨 酸 
的 硫 琶 和 硒 酸 三 甘氨酸 混 晶 ,这 种 晶体 的 热 释 电 性 能 优 于 LATGS 
晶体 ,但 缺点 基 降 低 了 工作 温度 范围 。 . 

(Y) 氟 针 酸 三 甘氨酸 和 分化 气 锦 酸 三 甘氨酸 (TGFB 和 
DTGFB) 晶体 。 这 两 种 晶体 的 从 长 方法 与 TGS 晶体 的 类 似 , 区 
别 在 于 用 HzBeF 取代 HSO， 它 的 热 释 电 系 数 刀 较 TGS 的 为 


小 ,但 由 于 它 的 介 电 常数 8 绞 小 ,因而 全 和 于 均 较 TGS 的 大， 
[3 
并 且 届 里 温度 7 较 TGS 的 高 25%6， 但 要 生长 优质 的 晶体 更 加 


郁 难 些 , 而 且 HBeF， 有 较 强 的 腐蚀 性 和 有 毒 的 ， 
(vi) 挨 阳 离子 的 TGS 晶体 一 般 说 来 , 撕 阳 离子 的 TGS 唱 
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条 , 拓 热 释 电 性 变 坏 ， 介 关子 特 殊 己 途 ， 有 人 在 TGS 溶液 中 斤 人 
LSO,。 六 使 Li+ 进入 TGS 虑 低 ， 

《2) 正方 物 青 钢 型 结构 的 晶体 “这 种 结构 型 的 苑 型 晶体 代表 
为 包 版 钵 钢 -(Sn_。BavxNb:O,) 单 晶 体 ,简称 SBN 单 晶 体 。SBN 单 
唱 为 SrNb:O-BaNblO。 国 溶 体 ，SBN 晶体 的 一 个 特点 是 Sr 与 Ba 
昭 子 数 比 例 可 在 一 定 范围 内 变化 ， 蝇 体 在 0.25 专 x 委 0.75 范围 
内 妊 正方 钨 青铜 型 结构 ,点 群 为 C1,,-4mm, 晶 胞 常数 为 a 二 12.430 
及 ，< 一 3.941 有 ,室温 下 自发 极 化 强度 为 32 x 10” 库 仑 / 米 ', 总 
体 的 熔点 在 1500°C 左右 , 蚀 体 的 密度 为 5.4 xX 10: 千克 / 米 :, 莫 氏 
硬度 为 5.5, 不 潮解 , 机 械 性 能 良好 ,晶体 多 采用 提 拉 靶 生 长 . 

SBN 晶体 具有 相当 大 的 热 释 电 系 数 p,, 有 较 高 居 里 温度 7。， 
并 随 着 Sr/Ba 的 比例 而 变化 。 表 10.9 列 出 了 不 同 的 sr/Ba 比例 


的 SBN 晶体 的 热 释 电 系数 p; (人 2) 和 居 里 湿度 2 


表 10.9 SBN 拔 体 的 热 汉 电 系数 p; 与 了. 随 Sr/Ba 的 变化 情况 


晶体 Pi 二 全 《X10* 床 人 /厘米 * "人 K) | 居 里 温度 ZC) 
Sri_n Ha。 NbzQs 

x 一 .25 0.31 40° 

x 一 人.33 0.11 66° 

+ D0.41 0.07 78° 

xz 一 和.52 0.06 105° 


对 SBN 晶体 掺 人 Pb 或 钢 系 元 索 进 行 改 性 取得 了 一 定 效果 . 
在 BaosSr.sNbsOs 摊 以 1 mol% LalO 和 NblO;， 产生 的 热 释 电 性 
与 Bao.ssmwNbiOs 的 相同 , 即 具 有 较 高 的 热 释 电 系 数 p; 与 高 的 介 
电 常数 , 摊 La 和 Nd 的 SBN 比 Bao.sSro.sNb;Os 晶体 的 优点 是 不 退 极 
化 , 返 同 量 Sm,Gd,Lu 对 晶体 的 性 能 影响 较 小 .在 Ba.sSro.sNbsO。 
晶体 掺 人 小 量 的 Pb， 除 了 得 到 比 未 掺 Pb 的 晶体 具有 更 好 的 热 释 
电 性 能 外 ,还 可 减少 油光 损伤 ， 

(3) 馈 酸 锂 (LiTaO0;) 和 锟 酸 钮 (LiNbO;) 晶体 ” 钥 酸 锂 和 
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龟 酸 钵 这 两 种 晶体 在 结构 与 性 能 上 极为 相似 ， 并 且 都 具有 多 种 用 
和 途 ,是 属于 多 功能 的 晶体 。 晶 前, 广 水 作为 压 电 , 热 释 电 、 电 光 和 非 
线性 光学 等 方 而 的 晶体 材料 ,可 用 来 制作 高 温 搜 能 器 与 滤波 器 \ 红 
外 热 释 电 探测 器 ' 激光 调制 器 \ 激 光 倍 频 器 等 器 许 。 当前， 国内 外 
对 LiTaO， 和 LiNbO， 晶 体 的 生产 和 应 用 均 普 遍 受 到 重视 ， 并 且 
不 断 地 研制 出 高 质量 的 大 单 电 体 。 这 两 种 昂 体 均 为 铁 电 晶体 ， 铁 
电 相 的 点 群 为 C;,-3m， 而 顺 电 相 的 点 群 为 Ds-3 m， 它们 的 结 
构 都 类 似 于 钛 铁 矿 型 结构 。 LiTaO， 晶 体 晶 踢 常数 为 4a 一 5.4740 
及 ,ua 一 56510'; LiNbO， 唱 体 蜡 胞 常数 为 a 一 5.4944 态 ， a 二 
55°52’, 

LiTa0， 和 LiNbO, 最 体 是 近 些 年 来 很 引 人 注 意 的 热 释 电 晶 
体 材料 ,这 两 种 晶体 均 采 用 提 拉 法 生长 ， 

LiTaoO， 品 体 的 熔点 为 1600 守 , 在 室温 下 , 它 的 热 释 电 效 应 不 
如 TGS 最 体 的 , 但 在 低 于 9%C 和 高 于 45 多 时 都 比 TGS 局 体 的 
要 高 。 它 的 层 里 温度 为 620°C , 故 能 在 很 宽 的 温度 范围 内 使 用 ,并 
具有 品质 因子 高 \ 不 退 极 化 、 物 理化 学 性 质 稳 定 、 机 械 强度 高 等 优 
点 。 

LiNbO, 晶体 的 熔点 为 1240 士 5*c ， 其 热 释 电 性 能 与 LiTaO， 
的 相 比 时 要 差 一 些 ， 

近年 来 ,在 研究 高 掺 杂 的 LiTaO， 和 LiNbO, 晶体 时 ,发 现 了 
一 种 新 的 热 释 电 效应 , 即 当 光照 射 这 类 无 对 称 中 心 的 晶体 时 ,晶体 
内 杂质 的 电子 组 态 激发 ,使 电 侦 极 具 发 生变 化 ,因而 引起 了 阴 时 的 
微观 极 化 强度 的 改变 ， 这 种 热 释 电 效 应 是 由 光 激 发 杂质 原子 而 引 
起 的 ， 而 我 们 前 面 所 介绍 的 正常 热 释 电 效应 凤 是 由 于 温 雇 的 变化 
而 引起 的 . 摊 Cr 的 LiTa0;、 挫 Ce+ 的 LiNbO， 部 体 都 可 发 

上 面 我 们 仅 就 几 种 较 典 列 的 热 释 电 晶体 作 了 些 评述 ， 为 了 满 
足 红外 热 释 电 探测 器 件 发 展 的 需要 ,应 探索 新 的 热 释 电 唱 体 材料 ， 
和 局 时 应 大 力 开展 对 现 有 的 热 丢 电 晶 体 性 能 的 改 性 工作 ， 
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$ 10.9 ”晶体 的 铁 电 人 性 质 


在 热 释 电 晶体 中 ,和 菜 些 晶体 不 但 具有 和 良 发 极 化 的 性 质 , 而 且 这 
种 自发 极 化 的 方向 会 因 外 电场 的 作用 而 反 向 ， 我 们 称 这 样 一 类 的 
热 释 电 晶 体 为 铁 电 晶体 ,其 实 , 铁 电 晶体 并 不 含 铁 , 这 样 称呼 的 原 
固 是 铁 电 晶体 可 以 形成 与 铁 磁 体 的 磁 滞 回 线 相 类 似 的 电 满 问 线 。 

压 电 晶体 、 热 灵 电 晶体 和 铁 电 晶 体 之 问 有 如 下 的 关系 : 在 没 
有 对 称 中 心 的 21 种 晶 类 中 ,其 中 只 有 20 种 晶 类 具有 压 电 性 质 ,只 
要 晶体 的 对 称 性 属于 这 20 种 品类 之 一 ， 就 可 能 具有 压 电 性 质 , 在 
20 种 具有 压 电 性 的 晶 类 中 , 其 中 只 有 10 种 具有 单 极 性 轴 的 品类 ， 
可 能 具有 热 释 电 性 质 。 铁 电 晶体 是 热 释 电 晶体 中 的 一 亚 类 ， 铁 电 
鼠 体 必然 具有 热 释 电 效应 和 压 电 效应 ， 但 热 释 电 晶 体 未 必 都 是 铁 
电 晶 体 。 晶体 的 铁 电 姓 质 不 能 根据 其 内 部 结构 的 对 称 狂 来 预测 ， 
只 能 通过 实验 来 确定 。 

铁 电 晶体 主要 是 利用 它们 的 压 电 性 、 热 释 电 性 ,电光 性 能 以 及 
高 的 介 电 性 ， 近 些 年 来 又 发 现 某 些 铁 电 晶 体 的 多 贱 结 构 可 使 晶体 
的 非 线性 效应 比 单 路 结构 增强 许多 倍 ， 这 对 于 激光 倍 颖 器 件 和 光 
参 最 振荡 器 件 是 一 个 值得 研究 的 重要 课题 。 另 外 ， 对 铁 电 晶体 的 
相 变 痢 界 现象 以 及 电 有 里 生长 的 研究 有 助 于 一 般 相 变 理论 的 发 展 . 


10.9.1 电 洁 回 线 


铁 电 晶体 内 部 自发 极 化 强度 的 方向 不 一 定 痢 完 全 相同 ， 而 是 
其 有 类 似 于 村 唱 的 区 域 ,在 每 一 个 区 域内 ,自发 极 化 的 方向 是 一 致 
的 ， 这 些 区 域 称 为 铁 电 畴 。 铁 电 体 的 一 个 重要 特征 是 具有 电 沸 加 
线 ,现在 以 180° 财 铁 电 体 为 例 来 说 明 电 带 回 线 的 形成 过 程 。 每 一 
个 铁 电 贱 的 极 化 强度 方向 只 能 沿 一 全 特定 的 量 轴 方向 ， 候 设 航 化 
强度 的 取向 只 能 沿 一 个 特定 晶 轴 的 正 向 或 负 识 ， 印 晶体 中 只 有 两 
种 畴 ( 正 财 和 仙 上 畴 ), 极 化 方向 互 成 180°, 具有 这 种 特性 的 铁 电 体 
称 为 180° 铁 电 体 。 当 不 存在 外 电场 妃 时 ,由 于 晶体 的 内 能 总 要 赵 
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于 最 佐 ， 因 此 整个 晶体 的 总 税 化 强度 也 必然 趋 于 堆 ， 但 当 很 弱电 
场 E 加 到 晶体 上 时 ， 铁 电 体 将 作为 
小 -一 -二 2 ; 普通 电介质 产生 线性 极 化 《如 图 
10.15 中 04 线段 所 示 )。 随 着 电场 
强度 的 增加 ， 极 化 强度 与 电场 方向 
E ”一 臻 的 铁 电 贱 变 大 ， 而 与 电场 方向 
相反 的 铁 电 畴 变 小 ， 这 样 总 极 化 强 
度 随 外 电场 的 增加 而 迅速 增加 《如 
图 10.15 中 48 曲线 所 示 )。 电场 
强度 忆 继 续 增 大 ， 最 后 可 使 整个 品 
体 成 为 只 有 一 种 取向 的 单 丹 ， 晶 体 
的 自发 极 化 强度 达到 饱和 【〔 即 曲线 
上 CC 点 ). 再 继续 增 大 外 电场 时 , 则 极 化 强度 P 湖 外 电场 成 线性 的 
增加 ,这 同一 般 电 介质 相同 。 将 线性 部 分 外 推 到 电场 为 零 时 ,在 纵 
轴 上 所 得 到 的 截 距 即 为 自发 极 化 强度 P,。 如 果 电 场 E 由 曲线 上 CC 
点 开始 降低 , 史 体 的 极 化 强度 亦 随 之 碱 小 ,在 EE ~ 0 时 , 由 于 已 转 
向 电 贱 不 能 全 部 自动 反 转 ，P, 不 等 于 零 ， 但 晶体 内 可 能 有 部 分 铁 
电 睹 因 热 运动 等 因素 丽 自动 反 向 , P 一 忆 曲线 并 非 直 线 下 降 , 而 
交 于 纵 轴 上 P, 点 ，0 一 P, 称 为 剩余 极 化 强度 。 闪电 场 反 向 达到 
E. 时 ,晶体 内 正 、 负 电 了 畴 相等 ,剩余 极 化 强度 P, 全 部 消失 (P=0). 
反 向 电场 再 增 大 时 , 航 化 强度 就 开始 反 向 , B。 称 为 黎 闫 电场 强度 ， 
当 电 场 继 续 沿 负 方 向 增加 时 , 极 化 强度 又 可 达到 反 向 饱和 值 ,然后 
电场 再 由 负 值 逐渐 变 为 正 值 时 ， 极 化 强度 沿 C'C 曲线 回 到 C 点 ， 
整个 极 化 强度 形成 一 个 闭合 回 线 , 并 称 它 为 电 滞 回 线 , 电 滞 回 线 为 
铁 电 襄 体 最 重要 的 特征 和 标志。 剩余 极 化 户 小 于 由 发 极 化 已, 两 者 
相差 越 大 ,就 表示 该 晶体 越 不 易 成 为 单 贱 晶体 . 
铁 电 昌 体 的 电 澡 回 线 图 形 可 通过 示波器 显示 出 来 。 


Cr 


洗 10,15 电 谐 回 线 ， 


10.9.2” 铁 电 晶体 的 居 里 温度 了 
类 似 于 铁 磁 体 , 铁 电 晶体 也 普遍 存在 着 一 个 临界 温度 了 Y,。 铁 
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电 晶体 的 结构 是 消 温 度 而 变化 的 。 具 有 铁 电 性 质 的 结构 称 为 铁 电 
禄 ， 而 无 铁 电 性 质 的 结构 称 为 顺 电 相 。 电 铁 电 相 变化 到 顺 电 相反 
但 应 的 尖 度 称 为 铁 电 机 变温 度 ， 或 称 居 里 温度 TY. 《也 称 居 里 点 
7.)， 根 据 热力 学 的 观点 , 铁 电 相 变 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 相 变 时 伴 
随 着 潜 热 的 产生 , 称 为 一 级 相 变 ,最 体 在 一 级 相 变 时 。 白 发 极 化 在 
届 里 点 7 处 发 生 不 连续 的 改变 , 钙 钛 矿 型 结构 的 钛 酸 钢 (BaTiO;) 
等 晶体 的 用 变 属于 这 种 类 型 。 另 一 类 相 变 星 现 出 比 热 的 突变 ， 无 
潜 热 发 生 , 称 为 二 级 相 变 ,晶体 在 二 级 相 变 时 ， 自 发 极 化 不 发 生 不 
连续 的 突变 KDP 昏 结构 的 晶体 〈《4DP,KDP 等 晶体 ) 属 于 这 种 
类 型 。 一 般 说 来 ， 当 晶体 由 顺 电 根 ( 即 非 极 性 结构 ) 转 变 到 铁 电 根 
《 即 极 化 结构 ?时 , 顺 电 粗 经 过 微小 畸变 而 变 成 铁 电 相 , 因此 , 铁 电 
相 结构 的 对 称 性 训 比 顺 电 相 结 构 的 对 称 性 低 。 这 意味 着 晶体 由 顺 
电 相 经 居 里 点 T- 转变 到 铁 电 相 时 , 癌 体 的 对 称 性 降低 ， 有 些 晶体 
可 能 存在 多 个 相 变 温度 ， 然 而 只 有 由 闫 电 相 转变 到 铁 电 相 所 相应 
的 温度 才 是 铁 电 相 变 温度 ， 而 其 它 的 仅 能 称 为 相 变 温度 。 例如 ， 


—90°0 30% 120%, ， 
BaTiO， 晶 体 具 有 三 个 租 恋 3 PE 1, 


3 六 tm 2 和 4 mm 均 为 铁 电 相 , m 3 mw 为 须 电 相 : 因 此 ,1205c 才 
是 它 的 居 里 点 T.。 有 的 面体 在 某 一 湿度 区 疗 为 铁 电 相 , 因 此 这 种 
晶体 育 上 、 下 两 个 居 里 温度 了 .， 例 如， 酒石酸 钾 钠 《KMNaCiH4O,， 
4HO) 晶体 ， 温 度 在 24% 到 一 18C 区 间 才 是 铁 电 相 ，24%C 称 
为 它 的 上 居 里 温度 , 一 18%C 称 为 下 居 里 温度 。 另 外 ， 还 有 少数 铁 
电 遇 体 , 在 未 达到 铁 电 相 变 温度 时 就 已 分 解 或 熔化 ,所 以 没有 居 里 
温度 7。， 即 不 存在 顺 电 相 .。 例如 ， 六 水 硫酸 锡 妥 《〈CCNH2)sAl 
"(SO,)6H;0》 等 晶体 即 属于 这 种 类 异 , 人 队 铁 电 电 体 的 电 灌 加 线虫 
可 以 看 出 , 它 的 极 化 强度 随 外 电场 的 变化 是 非 线性 的 ,所 以 铁 电 最 
体 的 但 电 和 常数 随 外 加 电场 而 变 ， 因 此 介 电 常数 要 在 不 致 引起 厂 反 
转 的 红 电 场 下 测量 铁 电 晶体 的 介 电 常数 与 温度 的 依赖 关系 是 非 
线性 的 ,在 后 里 温度 了 . 附近 具有 一 个 极 大 值 (其 数量 级 可 达 10 一 
109， 这 一 现象 称 为 介 电 反常 。 在 高 于 7 的 温度 范围 内 ， 介 电 党 
193 。 


数 s 的 变化 遵守 居 里 -外 斯 定律 , 即 


g 一 + ge (10.105) 


了 二 到 

式 中 : C 为 居 里 常数 ,7 为 特征 温度 ,一 般 低 于 或 等 于 居 里 点 ze， 
sc 代表 电子 位 移 极 化 时 对 介 电 常数 的 贡献 . 由 于 se 的 数量 级 比 
前 一 项 小 得 多 , 故 在 居 里 点 了 . 附近 可 忽略 不 计 ， 这 样式 《10.105) 
可 改写 成 


CG 


王 一 一 一 一 一 10.106 
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10.9.3 ” 铁 电 晶体 相 变 的 微观 机 制 


实验 证 明 ， 晶 体 从 上 顺 电 相 到 铁 电 相 的 过 渡 总 是 伴随 着 晶 格 结 
构 的 改变 ， 并 且 晶 体 的 对 称 竹 总 是 要 降低 的 ， 下 而 我们 分 述 两 种 
典型 的 铁 电 最 体 的 微观 机 制 . 

(1) 无 序 - 有 序 型 相 变 铁 电 体 KDP 型 晶体 属于 这 种 类 型 相 
变 的 铁 电 体 ， 在 室温 下 ，KDP 晶体 属于 正方 晶 系 ， 点 群 为 Dzs- 
42m。， 它 具有 里 电 福 。 在 低 于 123 K 时 , 相 转 变 到 点 群 为 wzm2 的 
铁 电 相 、 用 XX 射线 和 中 子 衍射 所 测定 出 的 KDP 晶体 的 结构 如 图 
5.43 所 示 ， 

在 这 个 结构 中 , 铁 电 性 质 与 (PO,》” 和 质子 H+ 有 关 , 而 K* 
在 相 变 过 程 中 , 晶 格 的 位 置 没有 改变 ，(PO,)” 形成 四 面体 结构 ， 
所 有 氧 处 于 四 面体 的 项 角 上 ,而 确 在 四 面体 中 央 ， 在 晶 格 中 , 磷 氧 
四 面体 成 层 状 排列 ,每 层 上 的 四 面体 又 排列 成 正方 体 ,每 个 四 面体 
又 处 在 其 他 四 个 四 面体 的 中 央 , 且 每 个 (PO,》”” 由 氨 刍 相连。 中 
子 衍射 实验 表明 ,平均 说 来 ,有 两 个 质子 Ht 分 属于 《〈《POJ” ， 而 
形成 《HPO,)-， 质 子 Ht 的 位 置 不 是 在 两 个 氧 连 线 的 正中 间 :而 
是 偏 距 于 某 个 氧 的 一 方 ( 如 10.16 所 示 ), 这 样 在 氧 的 连 线 上 , 每 个 
质子 H+ 有 两 个 势能 相等 的 平衡 位 置 .关于 KDF 高 体 在 温度 低 
于 工时 具有 铁 电 性 的 问题 , 曾 有 过 各 种 不 同 的 解释 .质子 有 序 化 
模型 理论 认为 , 当 温 度 低 于 T- 时 ， 每 一 个 氢 键 的 质子 HH* 有 相对 
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@ 了 原子 


| @ 四 原子 
tB) TUF ew H+ | 


图 10.16 (HPO,)” 局 力 氨 连 线 上 质 于 H+ 的 位 置 . 


于 键 中 心 对 称 的 两 个 位 置 , 而 对 于 任何 一 个 《PO,》”” 只 有 两 个 晶 
与 之 接近 , 当 两 个 氢 都 靠近 《PO 洲 ”上 面 的 两 个 氧 或 下 面 的 两 个 
氧 时 ， 其 所 形成 的 《HPO,)” 就 出 现 偶 极 笼 ， 当 两 个 复 都 靠近 
《PO,) ”上 面 的 两 个 氧 时 ， 居 于 氧 四 面体 中 心 的 P#+ 便 沿 < 轴 向 
上 位 移 , 因 而 每 一 个 蜡 胞 的 正 电 荷 中 心 也 硕 “ 轴 上 移 , 而 呈现 沿 < 
轴 的 偶 极 乱 。 当 两 个 气 都 靠近 (PO,》” 下面 的 两 个 扎 时 , 便 会 产 
生 “ 轴 反 向 的 俩 极 挎 。 然 而, 当 一 个 所 靠近 (POCO 上 面 的 而 另 
一 个 靠近 下 面 的 氧 时 ,这样 一 上 一 下 的 排列 方式 有 四 种 ,它们 所 形 
成 的 偶 极 矩 都 垂直 于 “ 轴 。 当 晶体 的 对 称 性 降低 〈 由 正方 晶 系 转 
变 到 和 斜 方 晶 系 ) 时 , 两 个 质子 H* 全 在 上 面 或 全 在 下 面 的 分 布 所 对 
应 的 能 量 比较 其 它 四 种 排列 方式 为 低 ， 出 现 的 几率 较 大 。 所 以 晶 
体 是 沿 “ 轴 极 化 ,从 而 显示 出 铁 电 福 质 . 

这 种 质子 H* 有 序 化 的 相 变 过 程 。 已 为 和 射线 和 中 子 衍射 实 
验 所 证 实 。 这 个 理论 称 为 质子 H* 的 有 序 化 理论 ， 利 用 这 个 理论 
可 以 说 明 KDP 型 晶体 的 一 系列 性 质 ， 例 如 介 电 常数 6 对 温度 了 
的 依赖 关系 , 当 温 度 高 于 居 里 点 时 , 介 电 常 数 遵 从 居 里 -外 斯 定律 ， 
铁 电 相 的 压 电 效 应 和 自发 形变 \ 相 变 时 粹 的 突变 等 规律 . 

除了 KDP 型 晶体 属于 这 种 相 转 变 类 型 外 》 还 有 一 些 包含 氢 
键 的 水 溶性 的 多 铁 电 晶 体 (诸如 : TGS， 硫 酸 盐 、 氟 钙 酸 盐 、 亚 三 
酸 盐 等 ) 也 属于 这 种 相 变 类 型 ,这 些 晶体 的 铁 电 性 的 起 因 是 由 于 某 
些 离子 的 位 移 而 产生 偶 极 齿 ， 在 这 些 晶体 中 ，S97， PO™,SeO™?， 
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AsD 和 等 络 合 离子 发 生 形变 ,居于 正路 的 $, P，Se, As 等 原子 从 
分 子 的 中 心 位 移 到 偏离 中 心 位置 , 从 而 产生 偶 极 短 , 所 名 从 起 协调 
作用 ,而 使 侦 侦 子 自发 地 有 序 排列 ,显示 出 自发 极 化 ， 

《2) 位 移 型 相 变 铁 电 晶体 非 水 溶性 的 而 铁 电 帅 体 《和 钙 然 太 
型 等 ) 属 于 位 移 型 相 变 铁 电 体 , 其 中 最 典型 的 是 钻 钛 矿 型 结构 的 钰 
酸 钢 品 体 ,从 晶体 结构 来 看 , 钛 酸 钢 中 的 氧 形 臧 八 面体 而 钛 作 于 毛 
八 面体 的 中 央 ， 钢 则 处 在 8 个 氢 八 面体 的 间隙 里 《如 图 5.26 所 
示 ), 只 不 过 是 将 鲁 钛 矿 《CaTiO;) 晶体 结构 的 钙 离 子 蔡 换 成 锁 离 


图 .17 8aTiOs 轧 体 晶 钨 结构 模型 . 


子 。 钛 酸 饥 旱 体 晶 胞 结构 模型 如 图 10.17 所 示 。 钛 柄 钢 的 居 里 点 
7, 为 120C， 在 居 里 点 T. 以 上 时 、 晶 体 的 对 称 性 属于 立方 晶 系 ， 
空间 群 为 pm 3 m， 晶 了 胞 的 结构 如 图 10.17 所 示 ， Bat+ 离子 位 于 
立方 体 顶 角 上 ，Ti+ 离子 在 立方 体 体 心 , O?- 离子 在 立方 体面 心 ， 
三 种 离子 的 数目 满足 ABX， 分 子 式 , 这 时 由 于 结构 中 存在 着 对 称 
中 心 , 因此 晶体 没有 自发 极 化 已 , 也 没有 压 电 效应 ， 在 顺 电 相 , 曲 
体 的 介 电 常数 可 很 好 地 用 居 里 -外 斯 定律 来 播 述 , 即 


当 晶 休 的 温度 在 居 里 温度 7, (120sc) 以 下 时 ,晶体 结构 的 恋 
化 及 自发 极 化 的 方向 ， 见 表 10.10， 当 温度 降低 刘 120C 以 下 时 ， 
钛 酸 锅 的 自发 极 化 与 蝇 格 中 Ti 位 移 有 关 。 当 温 度 高 于 居 里 温 
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表 16.18 晶体 结 攀 和 自发 极 化 方向 


汤 星 小腹 岂 体 结构 的 对 称 性 (空间 群 ) 自发 极 北方 向 

1200 以 上 Poa3 sm 无 

120 .5%C 了 P4 mn [00[1 即 只 体 的 Q 四 方向 

5 ~— 900% Bmm2 [9111 即 立方 畴 变 的 而 对 角 线 方向 
一 90 以 下 P3m [I111 妈 立 方 畸变 的 体 对 角 强 方向 


度 120%C 时 , 处 于 氢 八 面体 空隙 的 Tit 的 热 运动 能 量 比较 大 ， 商 
局 围 6 个 氧 离 子 佛 近 的 几率 是 相等 的 ， 平 均 说 来 ,Ti+ 仍 位 于 氢 
八 面 体 中 央 , 它 不 会 稳定 地 偏向 茶 一 氧 原子 ， 因 此 不 呈现 偶 极 盾 ， 
也 就 无 自发 极 化 产生 。 然 而 ， 当 温度 低 于 居 里 温度 120*G 时 ,Ti 
的 热 运动 能 量 较 小 ， 由 热 起 伏 所 形成 的 某 贱 热 运动 能 最 特别 低 的 
Ti 。 就 不 足以 克服 Ti 位 移 后 钛 握 相 互 作用 所 形成 的 内 电场 ， 
因此 就 向 善 某 个 氧 离子 ,如 向 “ 轴 方 向 的 气 离 子 靠 近 ,从 而 产生 了 
自发 位 移 , 由 于 Ti 的 平均 热 运动 能 量 较 低 ,周围 晶 胞 所 有 的 Ti 
可 能 同时 沿 着 同一 方向 发 生 位 移 ， 从 而 形成 一 个 自发 极 化 的 小 这 
域 ,好 电 畴 与 此 同时 , 易 孢 的 形状 发 生 了 了 栈 变 ， 蜡 欧 治 Ti 位 移 
的 方向 伸 氏 , 晶 胞 的 其 他 两 个 方向 则 缩短 ,从 而 使 晶体 的 对 称 性 踪 
低 ， 蝇 体 结构 分 析 结 果 糙 明 、 在 居 里 温度 T. 似 下 时 ，BaTiO， 晶 
体 结 构 从 立方 晶 系 转变 为 正方 晶 系 ，Ti+，Q” 离子 都 有 位 移 , 若 
取 立 方 晶 系 对 称 时 的 平衡 位 置 作为 参数 ， 沿 “ 轴 位 移 的 大 小 以 5。 
表示 ,用 8zri。，5ro，5xor 分 别 表 示 Ti+ 在 《001) 面 上 以 及 O- 
在 (0012 和 (0107? 面 上 的 位 移 , 在 正方 晶 系 的 铁 电 相 时 ,以 Bat+ 为 
坐标 原点 , 蝇 胞 中 离子 的 坐标 分 别 为 


Ba: 0 0 0， 
Ti 上 二 
2 2 2 
1 
Oj: 2 2 Gzoly 
工 1 3 1 1 
Oj: 2 0 2 十 6 yo 和 [Wy 2 py 十 82x00 
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(CA) 氧 八 面体 的 酮 变 


畦 一 一 


《8) 量 胞 在 《0107 面 上 约 投影 


图 10.18 饮 酸 负 晶 体 在 正方 衫 的 结构 . 


如 图 10.18 所 示 , 这 些 坐 标 是 以 原 最 胞 的 边 长 为 单位 的 (a 一 3.99 
及 ，c 二 4.03 肪 )， 从 图 10.18 中 可 看 出 , Titt 治 < 轴 的 正方 向 移 
动 ,而 0, 沿 < 轴 负 方向 移动 ， 因 而 Tit+ 和 上 方 的 0; 间 的 间距 缩 
短 , 而 和 下 方 的 O; 闻 的 记 距 但 长 [ 见 图 10.18 (B)]。 如 以 ou 的 位 
轩 为 坐标 原点 (处) 在 室温 下 ,正方 相 BaTiO, 中 原子 的 位 移 及 


键 闻 距 的 实验 数据 列 于 表 10.11 中 . 


表 10.11 室温 时 BaTi0, 中 各 离子 的 5 值 和 键 间距 


键 间距 (及 ) 


Ti 与 Q1 的 距离 ; 上 方 1.86》 下 方 2.17 
Ti 与 Cr 的 距离 : 2.00 


Ba 一 口 ; 的 距离 : 2.82，Ba- 一 D5 的 距离 
， 下 方 2.88 


轴 长 (A) 离子 位 移 C(2) 
a 一 3.992 Ti+ 一 中 0.12 
oo4.036 S01 = —0.03 
ps 一 十 0.06 


从 这 些 衍射 数据 中 可 着 出 ,由 于 Ti 的 位 移 ，Ti 一 Di 的 键 长 
显著 地 改变 了 ,而 Ba 一 9 键 没有 多 大 的 改变 ,所 以 从 Ti 位 移 角 
度 为 出 发 点 ,可 以 估计 Ti” 对 晶体 自发 极 化 的 贡献 。 

BaTiO; 晶体 没有 固有 侦 极 矩 , 故 自 发 极 化 应 包括 两 部 分 ,一 部 
分 是 直接 由 于 离子 的 位 移 而 引起 的 ， 另 一 部 分 是 由 于 电子 云 的 形 
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10.9.4 铁 电 晶体 的 分 类 


也 经 发 现 的 铁 电 晶体 有 上 千 种 ,而 且 它 们 的 分 布 范 围 很 广泛 ， 
要 想得到 将 所 有 的 铁 电 晶 体 进 行 恰当 的 分 类 方法 是 困难 的 ， 现 将 
种 用 的 几 种 分 类 方 靶 叙述 如 下 : 

《1》 按 铁 电 相 转变 的 微观 机 制 分 类 ” 铁 电 晶体 可 分 为 两 类， 
一 类 为 无 序 - 有 序 型 转变 。 这 种 转变 是 局 晶体 中 所 离子 的 有 序 化 
相 联系 的 ,主要 是 包括 含有 和 氢 键 的 晶体 ,例如 ，KDP 型 ，TGS 晶 
体系 列 晶体 属于 这 类 铁 电 体 。 如 果 改 变 氮 键 ,利用 气 置 换 氨 ,可 使 
7. 提高 ,例如 KDP 的 居 里 温度 T。 二 123K, 而 KDP (KD,PO,) 
的 了 .= 213 久 ， 同 时 晶体 的 其 它 性 质 也 有 所 改变 . 中 子 衍射 家 
明 : 在 居 里 温度 以 上 , 沿 氢 键 的 质子 分 布 被 对 称 地 拉 长 ,在 居 里 温 
度 以 下 ,质子 的 分 布 较为 密集 ,相对 于 邻近 离子 是 非 对 称 的 ， 因 此 
和 氢 键 的 一 端 比 起 另 一 端 更 为 优先 地 为 质子 所 占有 。 另 一 类 为 位 移 
型 铁 电 晶 人 钵 ， 包 括 同 锋 钛 矿 型 与 钛 铁 矿 型 结构 紧密 相关 的 那些 离 
子 曲 体 , 丸 | BaTiO， 等 昆 体 具 有 和 氧 八 面 体 结构 的 双 氧 化 合 物 , 品 体 
结构 中 的 Tt+，Q- 和 Ba++ 在 局 里 温度 以 下 ,在 四 方 相 中 , 均 作 
相对 的 位 移 ， 

(2) 按 蝇 休 在 顺 电 相 时 有 无 对 称 中 心 来 分 类 ”一 类 为 在 顺 电 
相 时 没有 对 称 中心 ， 其 有 压 电 效应 ， 如 KDP 型 晶体 属于 这 种 类 
型 ， 浊 一 类 是 在 顺 电 相 时 具有 对 称 中 心 , 没有 压 电 效应 ,如 TGS 
及 同型 颖 构 的 晶体 均 幅 二 这 种 类 型 

(3) 按 晶体 化 学 分 类 ”根据 蝇 体 材料 的 成 分 与 结构 的 某 些 特 
年 ， 可 把 铁 电器 体 分 为 两 类 ， 一 类 是 含有 氧 键 的 晶体 ， 如 KDP， 
TGS、 酒 石 酸 锦 钠 (KNT) 等 晶体 。 另 一 类 为 双 氧 化 合 临 晶体 ， 
如 BaTiO;，KNbO， 等 晶体 . 从 水 溶液 培育 而 含有 和 毛 键 的 晶体 称 
为 软 铁 电 晶体 ， 币 从 高 温 熔 体 或 熔 盐 中 生长 出 来 的 晶体 称 为 硬 铁 
电 晶 体 , 在 这 类 晶体 的 结构 中 ,其 中 有 不 少 的 具有 氧 八 面体 的 结构 
基 元 ,并 在 氧 离子 间隙 中 着 有 阳离子 . 

此 外 ,还 有 按 铁 电 竞 体 的 极 化 轴 的 多 少 来 进行 分 类 的 ,一 类 为 
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只 有 一 个 唱 轴 方向 和 极 化 的 铁 电 和 体 ， 另 一 类 是 可 沿 几 个 量 轴 万 向 极 
化 的 铁 电 水 ,| 首 者 站 KDP 型 结构 的 铁 电 体 , 后 者 如 BaTiO, 等 名 
体 . 


10.9.5 有 反 铁 电 史 体 


有 些 晶体 也 其 有 相当 于 居 里 点 的 转变 温度 ,在 此 温度 以 上 , 转 
变 为 对 称 性 较 高 的 顺 电 棚 ,在 此 温度 以 下 , 没有 电 滞 回 线 , 但 处 在 
转变 温度 时 则 出 现 介 电 常 数 反 常 , 在 反 铁 电 性 相 变 中 , 相 邻 的 行 或 
列 的 离子 位 移 的 方向 相反 ,因此 总 的 极 化 强度 为 堆 , 这 样 的 晶体 称 
为 芭 铁 电 晶体 ， 反 铁 电 晶体 丈 表 10.12. 
这 10.12 反 铁 电 晶 体 


最 体 转变 至 反 铁 电 相 的 转变 温度 (KK》 

WO 1010 
NaNbOs 911 
PbZros 506 
ADP 148 
ND,DsPO, 242 
NHHAsO, 216 
ND,piAso， 


(NHO)sHstO, 


$10.10 晶体 的 磁性 


物质 的 磁性 主要 来 源 于 原子 的 磁性 ， 而 原子 的 磁性 又 来 源 于 
电子 的 位 矩 ， 和 根据 景 子 力学 理论 可 以 兽 明 原子 结构 和 磁性 的 如 下 
关系 : | 

《A) 原子 的 磁性 来 源 于 电子 所 固有 的 自 旋 与 轨道 运动 . 

《B) 原子 内 具有 未 被 填 满 的 电子 是 物质 具有 磁性 的 必要 条 
性 。 

《C) 电子 的 "交换 作用 ?是 原子 具有 磁性 的 重要 条 件 . 
如 组 成 宏观 物体 的 原子 具有 一 定 的 位 性 ， 则 这 种 安 观 物体 一 
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般 地 部 上 共有 一 定 程 度 的 磁性 。 物 体 的 磁性 可 用 做 化 率 和 磁 感应 
强度 8 来 表征 。 


x MM 


Hl 


式 中 太 为 单位 体积 的 磁 短 , 称 为 磁化 强度 , 吾 为 外 加 磁场 强度 。 磁 
化 率 的 单位 为 高 斯 /次 斯 特 (高 /两 )， 它 表示 在 单位 磁场 下 物质 
所 共有 的 役 化 强度 , 吕 物 质 在 磁场 作用 下 磁化 强 弱 的 程度 ， 
当 物 质 在 磁场 中 被 磁化 时 ,其 磁感应 强度 B 可 表示 为 : 
B= (+ 4rX)R = gH, (10.108) 
式 中 & 一 1 十 4xX， 称 为 物质 的 磁 导 率 ， 在 实 空 中 光一 0,4 二 
1. | 


(10.107) 


根据 磁化 率 X 和 磁 导 率 上 5 的 大 小 与 方向 以 及 其 磁化 强度 MM 可 
将 物体 的 磁性 分 为 抗 磁 性 (< 0, 2<I，M<0)， 顺 磁性 
(Xp 之 1,M 之 4)， 铁 磁性 (xX 光 0,y 之 0,M 之 中, 反 铁 
磁性 (X 守 0, ms，M 一 0) 和 亚 铁 磁性 《X 0,4 >0,M>》> 
0) 等 五 大 类 . 


10.10.1 晶体 的 磁性 来 源 


晶体 的 磁性 与 其 结构 有 着 密切 的 关系 。 现 以 MnO 晶体 为 
例 来 说 明 这 个 间 题 ，MnO 晶体 属于 立方 蝇 系 ,品格 是 由 两 套 立 方 
耐心 相互 穿插 的 Mm?' 和 0 所 组 成 的 。 Mn**+O™ 离子 基态 可 表 
示 为 
Man2+ OO 
1229 2 3n 3p° 3¢a° ls 2 2 
ty tT tT Tt Bo tT tL, 
如 果 O- 给 出 一 个 2p 电子 进入 Mn?+ 的 34 轨道 后 ,可 表示 为 
Man2+ oF 
tril tty 
34ds , 2p 27°28, 
根据 潜 德 法 则 , 当 0 的 一 个 28 电子 进入 Mn 的 34 执 道 后 ， 
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为 了 保证 体系 的 能 量 最 低 ， 必 作 反 疝 排列 ， 在 MaO 晶体 中 ,为 了 
得 到 比 Mn*O?” 离子 基态 更 低 的 能 量 状态 , O” 的 一 个 ?电子 既 
迁 到 一 个 Mn 的 34 轨道 ,其 磁 矩 取向 与 4 电子 磁 抢 取向 相反 ， 
而 9? 的 另 一 个 pz 电子 与 男 一 个 Ma 的 34 电子 直接 交换 作用 ， 
磁 和 插 取 商 彼 此 相反 ， 因此 ， 在 MnO 晶体 中 的 Mn 六 一 CD 一 Me 
的 磁 矩 可 表示 为 


Mnit 一 -一 Mat 
了 1 和 寺村 了 
3G 2p* 34s 


这 样 两 个 Mn** 的 磁 矩 取向 必然 相反 ,以 使 其 键 能 最 低 。 最终, 由 
于 Mn 与 ”高 子 间 电 子 相互 交换 作用 的 结果 , 致使 MnO 晶 
体 中 Ma” 的 磁 答 取向 , 如 图 10.19 所 示 ， 从 图 中 可 看 出 ,间距 为 


图 10.19 MnO 局 体 中 Mna+ 的 磁 矩 取向 


< 的 Mn+ 殴 矩 作 相互 反 向 排列 ,但 间距 为 2 4 的 Mo+ 磁 逢 可 


能 成 为 反 向 排列 ,也 可 能 是 平行 排列 . 


10.10.2 ” 磁 致 伸 缩 与 磁 弹 性 能 


铁 磁 性 和 亚 铁 磁 性 蜡 体 磁化 时 ， 磁 化 的 变化 伴随 着 晶体 的 长 
度 变 化 ， 磁 化 强度 由 零 变 化 到 饱和 时 所 引起 的 长 度 相 对 变化 2 一 
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全， 称 为 磁 致 伸缩 。5 为 伸缩 值 , / 为 原 晶 体 长 度 , 相反， 单 向 应 


变 的 效应 能 产生 一 个 附 祝 的 磁性 能 各 向 异性 ， 

磁 致 什 缩 具有 了 明显 的 方向 性 ,不 但 在 磁化 方向 上 会 但 长 (或 缩 
短 ), 在 偏 痪 磁化 方向 的 其 它 方向 上 也 会 同时 伸 长 (或 缩短 ) , 但 偏 
离 的 方向 越 大 , 伸 长 比 ( 或 缩短 比 ) 也 浆 渐 减少 ,到 了 接近 于 垂直 方 
向 时 ,磁性 晶体 反 向 缩短 (或 伸 长 )。 所 以 磁 致 传 缩 可 分 为 正 磁 致 伸 
缩 和 负 磁 致 伸缩 。 正 开 致 伸缩 是 ,晶体 在 磁化 方向 上 伸 长 ,在 垂直 
于 磁化 方向 上 缩短 ; 负 磁 致 促 缠 [一 4] 是 晶体 在 磁化 方向 梨 短 ,而 
在 垂直 于 磁化 方向 伟 长 。 

在 立方 晶体 中 ,给 出 其 晶 轴 方向 的 值 是 很 方便 的 ,从 退 磁 状态 
开始 ， 当 磁化 强度 沿 方向 余弦 为 m， cz, os 的 方向 由 零 变 到 饮 和 
时 , 和 北 之 造成 的 在 方向 余弦 为 名 ,p:， ps 的 方向 上 的 长 度 变化 ,可 
由 下 式 给 出 : 


a (en + B+ 8 — i) 


+ 3hinComopp; + opaps + erp sp ), (10.109) 
对 于 紊乱 取向 的 多 晶 试 样 ,其 饱和 磁 致 伸缩 系数 为 
5 一 汉人 去 i (10.110) 
5 5 


磁 致 伸缩 和 磁性 史 体 的 自发 极 化 与 外 磁场 的 作用 是 有 联系 的 。 自 
发 磁化 时 , 磁 畴 内 部 的 原子 磁 年 沿 某 一 方向 排列 , 它 对 晶体 结构 将 
发 后 一定 的 影响 ,有 些 副 体 的 点 阵 ( 晶 格 ) 结 构 在 磁 矩 方向 伸 长 ,有 
些 会 缩短 ， 磁 性 晶体 是 大 量 玉 路 的 集合 体 ， 在 自发 磁化 时 ， 各 玉 
贱 移 方向 很 不 一 致 ， 所 以 在 整体 上 不 显示 和 任何 尺寸 的 变化 ， 媳 图 
10.20 (A) 所 示 。 但 当 处 在 饱和 磁场 日, 下 磁化 时 ， 磁 团 的 位 和 矩 都 
取 同 一 方向 , 磁 聘 的 伸 长 (或 缩短 ) 方 向 也 按 碟 化 方向 作 定 向 排列 ， 
这 在 整体 上 便 显 示 出 伸 长 (或 缩短 ), 如 图 10.20 8) 所 示 . 

磁 致 伸缩 是 一 种 可 逆 的 弹性 形变 , 当 磁 性 晶体 磁化 时 , 它 将 发 
生 仲 缩 , 如 果 受 到 外 界 条 件 的 限制 ,而 使 它 不 .能 伸缩 ， 则 就 会 在 唱 
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区 


企 a 


(A) H=0 (BY) H=H, 
. 《 户 发 磁化 ) 《 馅 和 了 磁化 ) 


其 10.20 磁 致 他 纺 原 理 疼 ， 


体内 部 产生 内 应 力 ， 当 晶体 内 部 有 了 内 应 力 ， 也 就 具有 了 弹性 位 
能 , 它 就 会 影响 磁化 ， 而 这 种 弹性 位 能 就 称 为 磁 弹性 能 或 应 力 能 ， 
用 BR。 表示 。 于 是 ,有 
Aa! = Crcos2< 
E, -rt) - 2 aocosb， (10.111) 
式 中 0 为 内 应 力 ， 全- 为 相对 伸 长 是, 1. 为 磁 致 伸缩 系数 ,为 磁 


化 方向 与 内 应 力 5 方向 之 间 的 夹 逢 。 
cosp 一 mT 十 7 十 Gry 


TYaT3 为 肉 应力 o 与 晶 轴 夹 角 的 方向 余弦 ， 负 号 表示 内 应 力 J 
的 方向 与 磁 履 伸缩 系数 4, 的 方向 相反 。 二 xx 称 为 内 应 力 各 向 
异性 常数 。 

磁 致 伸缩 晶体 材料 是 一 种 利用 铁 磁 物质 的 磁 致 伸缩 特性 ， 将 
电能 转换 成 机 械 能 、 或 将 机 械 能 转变 为 电能 的 磁性 晶体 材料 ， 


县 前 , 磁 致 伸缩 铁 氧 体 材 料 主要 应 用 于 超声 器 件 , 水 声 器 件 等 
方面 . 


10.10.3” 磁 光 效应 


役 光 效 应 是 指 偏振 光 被 磁性 史 体 (介质 ) 反 射 或 透射 后 ， 其 偏 
振 状 态 发 生 改 变 ， 人 筷 振 面 发 生 旋 转 。 由 于 反射 而 引起 的 偏振 面 旋 
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转 的 效应 就 称 为 克 尔 效应 。 由 于 透 射 而 引起 偏振 面 旋转 的 效应 就 
称 为 法 拉 第 效应 。 上述 丙种 效应 都 可 按照 磁化 方向 对 于 人 射 光平 
A 类 ,如 图 10.21 所 示 ， 


一 (人 ®! , 本 
! ~ 多 J 
| pe 


(a) 级 向 (CB) 神 向 


图 14.21 人 人 射 光 方 向 与 克 尔 效应 及 法 控 第 效应 中 的 磁化 方 讽 ， 
对 于 纵向 及 极 向 取向 ,如 果 和 信 射 光 在 人 射 面 上 或 垂直 于 入 射 画 上 
是 平面 偏振 的 ,那么 反射 光 和 透射 光一 般 是 擅 副 偏振 光 , 并 且 这 一 
椭 陨 主轴 的 旋转 和 它 的 禄 圆 度 都 和 晶体 材料 的 磁化 强度 成 正比 ， 
在 横向 取向 的 情况 下 ， 反 射 光 和 透射 光 的 强度 是 简单 地 调整 一 个 
正比 于 磁化 强度 的 最. 

对 于 一 定 的 磁性 材料 ， 其 克 尔 转角 和 法 拉 第 转角 及 椭圆 度 取 
决 于 如 下 因素 : 

(1) 磁化 强度 的 取向 ; 

《2) 薄膜 厚度 ; 

〈《3) 人 射 光 束 的 痛 振 状态 ; 

《4) 人 射 角 ; 

(3) 波长 ; 

(6) 薄 腊 局 图 的 介质 等 . 

磁 光 材 料 可 用 作 具 有 很 高 存储 密度 (10: 位 /平方 英寸 ) 的 电子 
计算 机 存 丑 器 的 材料 。 可 用 作 磁 光 存 储 器 的 材料 有 石榴 石 ， 氧 化 
销 《〈《EuO) 及 镇 的 硫 属 化 合 物 《EuX, 二 0, 5S,Se, Te), 硫 属 铬 
五 盐 〈MCcX4,，M 为 铁 族 或 其 他 二 价 金 属 元 素 ，X 为 硫 属 元 素 )， 
略 的 贞 化 合 驳 (CrX,,X 一 Cl，Br,[1) 以 及 FeBO， 和 Mn-Bi 的 金 
属 薄膜 等 ， 
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10.10.4” 磁 记录 品 体 材料 


自 1932 年 5，Ruben 首先 建议 使 用 氧化 铁 粉 (Fe3O0,，Y- 
FeO》 作为 磁 记 录 介 质 以 来 到 本 世纪 四 十 年 代为 止 , 氧化 铁 粉 在 
磁 记 录 领 域 中 就 占据 了 统治 地 位 .早期 的 磁粉 是 近 于 球形 ， 直 径 
约 为 下 za 的 粒状 7-FesO0;。1947 年 M，Camras 合成 了 针 状 的 7- 
Fe:O, 位 粉 ,用 它 来 制作 磁带 , 针 状 >-FezO 磁粉 的 矫 奖 力 要 比 粒 
状 的 尚 得 多 ,直到 目前 ,实际 .上 使 用 最 多 的 磁 记 录 介 质 仍然 是 Y- 
FesO,. 

(1) FesO， 和 7-FeO， 的 磁 结 构 “FesO， 具 ;有 反 尖 晶 石 型 结 
构 , 空 间 群 为 Fd 3 m， 晶 胞 常数 a 一 8.396 有 从 ， 氧 离子 形成 立方 
紧密 堆积 ， 一 半 fei 占据 四 面体 空隙 《4 格 位 ),Fe* 和 另 一 半 
Fei+ 占据 八 面体 空隙 (3 格 位 )。 每 个 晶 胞 有 32 个 O”，16 个 
Fe+ 和 8 个 Fe*+， 结构 式 可 写 为 

Fei [Fei*Pest ]O3, 

[ ] 中 青 示 8B 格 位 离子 ， 在 Fe;O, 品 体 中 ，4 格 位 阳离子 与 格 
位 阳离子 的 离子 磁 矩 为 4 和 ,每 个 分 子 的 磁 矩 为 一 Ms 一 M4 一 
(5 pp 十 4p9) 一 5ps 二 4pp 室温 下 的 比 饱 和 磁化 强度 o 一 82 
e.m.u.1g， 居 里 点 7 一 575% 7， 易 磁化 方向 为 [111] , 磁 晶 各 向 异 
性 常数 天 一 一 LE X 10 crgjcms， 7-FesO; 是 a-Fez0, 的 亚 稳 
定 相 , 400°C 左右 开始 不 可 道 地 转变 为 er-FeD,、c-FeiO; 不 是 磁 
性 材料 , 它 是 制备 FeO, 及 7-FejO, 的 原料 ， 

7y-Fe:O， 的 晶体 结构 是 包含 阳离子 空位 的 尖 晶 石 型 结构 ， 空 

位 是 有 序 形式 分 布 , 晶 胞 常数 为 a 一 3.33 和 ， 结 构 式 可 写成 
Fea*[( Fe 村 口 ws)Felt 103, 
其 中 口 为 阳离子 空位 ,[] 表 示 B 格 位 离子 ,() 表 示 B 格 位 中 1:3 有 
序 分 布 的 一 种 组 元 ， 有 人 认为 , 由 于 阳离子 空位 的 有 序 排 列 ，7- 
FesO; 不 再 属于 立方 晶 系 ,而 是 属于 正方 晶 系 ,其 晶 胞 常数 比 </ < 一 
3, 
Y-FesO; 是 亚 铁 磁性 物质 ,， 分子 磁 矩 M = 314(Meat 十 
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0.67W e+) 一 Mret+ 一 2,5pa，、 室 温 下 的 比 饱 和 磁化 强度 o 一 73 
es rn u./g， 居 里 点 了 ,一 675C, 磁 晶 各 向 异性 常数 天 ,一 一 
2.5 X 10iergjcm;， 幻 磁化 方向 [L110]. 

《2》 制备 7~FezO， 的 工艺 流程 ”制备 7-FesO， 磁粉 的 途径 
很 多 ,图 10.22 示 出 的 是 制备 7-FesDO, 的 工艺 流程 独 .上 且 前 ,国内 


Fe{OH), 
(Rit | ND 
ie 
FeO, ED Y-FeO: HO 
(by jx @ 脱水 


xnFexOs 守 7 FeO FesO, rT -Fe 
Di 


《c 


图 10.22 从 Hef(OH)， 河 7-kbezxD 的 流程 图 . 


外 最 常用 的 是 (a) 一 (b) 一 《c) 一 (d) 流程 ,最 终 的 产品 是 针 状 
的 >-Fe:D， 单 畴 颗粒 ， 一 和 股 长 轴 为 0.3~1.0 jm, 短 轴 为 0.1 一 0.3 
pm 

《3)》 针 状 Y-FexO 的 磁 特 性 ”用 作 磁 记录 介质 的 磁性 材料 ， 
要 求 具 有 高 的 测 磁 、 矫 奖 力 和 最 大 的 磁 能 积 ,为 了 要 有 满意 的 短波 
记录 及 使 记录 上 的 无 规 喉 声 最 低 , 故 要 求 磁 畴 爱 小 ,而 且 能 被 制 成 
高 强度 `, 凶 顺和 特别 光 潜 的 菠 层 ,用 于 磁 记 录 的 7Y-FezDs 都 是 针 形 
的 单 晴 颗粒 。，7-Fe:O; 的 伐 性 强烈 地 依赖 于 里 粒 的 形 状 和 大 小 ， 
针 状 颗粒 具有 很 大 的 形状 各 向 异性 ， 因 而 矫 顽 力 大 大 高 于 粒状 疆 
粒 ， 针 状 7-Fe0; 颗粒 的 禾 邓 力 主要 是 由 形状 各 疝 异 性 提供 的 ， 

(4) 磁 记 录 材 料 新 近 的 发 展 现 使 用 得 最 普遍 的 磁 记 录 介 质 
仍然 是 7-Fe0;， 但 它 在 磁性 能 ,分 散 性 、 反 向 性 等 方面 比 以 前 的 
部 邓 得 多 了 ,过 十 年 来 ,磁性 材料 的 发 展 主要 有 如 下 几 个 方面 ; 

(i) 7y-FeO 磁粉 的 致密 化 ,进一步 提高 轴 比 及 形状 尺寸 的 均 
一 性 ， 不 定 比 7-FsO, 的 研究 ，FesO 及 7-Fao: 的 外 延 挫 杂 
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Co, 新 的 高 娇 通力 磁粉 Cr0， 的 赋 究 等 ， 

(i) 征 伍 力 于 提高 磁性 材料 的 娇 通力 的 同时 ， 还 进一步 提高 
材料 的 化 学 稳定 性 和 温度 稳定 性 ， 

《 赴 ) 提高 嫉 记 录 密 度 . 为 了 得 到 足够 的 输出 信号 , 要 求 磁粉 
具有 高 约 琵 磁 和 尽 可 能 高 的 禾 奖 力 。 提 高 矫 奖 力 的 一 种 办 法 十 将 
Co+ 离子 引入 7Y-FeyO， 聊 电 结构 中 ,组 成 掺 Co 的 7-FezO, 材料 ， 
Co 占据 7~-FexD0， 结构 中 的 B 格 位 的 缺 位 ,生成 部 分 钻 铁 气体 ， 
形成 7-FezD， 和 和 CoFeiO， 固溶体 ， 例 和 如， 摊 10W% Co, 其 矫 奖 力 
可 以 从 450 奥 斯 特 提高 到 1000 奥 斯 特 。 得 由 于 这 种 材料 的 磁 品 
各 向 异性 对 温度 的 依赖 性 大 , 故 其 矫 项 力 对 温度 依赖 性 亦 大 ,这 是 
Co-Y-FesO， 磁粉 的 民 重 缺点 ， 

若 把 具有 磁 和 矩 的 稀土 离子 (Ce+ , Pri+, Nd;+,，Pm’'，Smi+， 
Tb D7， Ho Tmi YYbi+) 引 人 7y-FezD， 结 构 中 ， 可 使 材料 
的 碟 品 各 辐 噶 性 能 急剧 增加 ， 并 且 其 磁 量 各 向 异性 基本 上 上 不随 沪 
度 变化 ，、 因 向 能 获得 娇 颜 力 匣 ， 矫 产 力 不随 温度 变化 的 磁 记 录入 
料 . . 

(iy) 新 型 磁 记 录 材 料 。 由 于 CrO,、 金 属 及 合金 磁粉 等 的 矫 
顽 力 和 剩 磁 都 较 高 ， 故 均 为 有 可 能 发 展 成 为 高 密度 磁 记 录 材 
料 。 


$10.11 晶体 的 声学 性 质 


声学 是 研究 物质 中 声波 (又 称 机 械 波 ?的 产生 、 接 受 和 传播 的 
科学 。 人们 讲话 时 ,声带 的 振动 引起 户 围 空气 质点 的 振动 , 一 部 分 
质点 的 振动 又 推动 另 一 部 分 质点 振动 , 履 形成 声波 。 

涛 过 首 的 质点 振动 方向 与 声 诈 传播 方向 是 一 致 的 ， 则 称 为 声 
体 纵波 ,简称 声 纵 波 。 如果 用 外 力 使 固体 介质 的 某 一 部 分 质点 作 
强迫 振动 ， 就 可 以 在 固体 中 形成 声波 的 传播 。 如 果 质 点 皖 动 方向 
与 卢 被 的 传 括 方向 平行 ， 这 种 两 波 称 为 固体 中 的 声 纵 波 . 若 质点 
振动 力 贞 与 声波 传播 方向 垂直 ,这 神 声 波 称 为 声 横 波 ， 声 纵波 能 
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司 固 体 介 质 的 杀 和 多发 生 膨 胀 和 压缩 ,不 发 生 质 点 之 间 的 相互 切 错 4 
但 声 横 波 与 声 纵波 不 同 , 它 只 发 生 质 点 之 浆 的 相互 切 锚 , 而 厅 发 生 
体积 形变 . 

南 纵 波 和 和 声 异 波 的 波 阵 面 为 一 平面 时 ,部 称 它们 为 声 平面 波 . 
如 打上 声 平 面 波 的 质点 振动 频率 是 一 样 的 ， 则 称 为 单 色 声 平面 波 、 

在 回 体 介质 中 ,除了 可 以 传播 声 纵 波 和 声 横 波 外 ,还 能 在 固体 
表面 内 传播 一 种 韦 表 面 波 。 声 学 所 研究 的 声 变 ,形式 多 种 ,通称 波 
型 , 岗 体 中 的 波 型 大 致 可 分 为 如 下 的 两 大 类 : 

《1)》 声 体 疲 ,其 中 包括 声 纵 波 、 声 横 疲 和 复合 的 横流 , 板 波 , 反 
转 波 和 交 曲 被 等 ， 

(2) 声 表 面 波 ,其 中 包括 瑞 利 波 \、 电 声波 、 乐 甫 波 、 获 姆 波 和 斯 
东 莱 波 等 ， 

景 体 中 传播 的 声波 ,在 无 线 电 电子 学 中 有 状 重 要 的 作用 ,特别 
是 近 些 年 来 ， 由 于 人 们 对 晶体 的 声 表 面 波 的 深入 研究 与 其 声 表面 
波 器 件 的 广泛 应 用 ,推动 了 声 表 面 波 技术 的 发 展 ,为 无 线 电 电 子 学 
开 翌 了 更 三 阔 的 应 用 前 景 . 

下 别 仅 就 压 电 蝇 体 的 声 表面 波及 其 在 声学 中 的 应 用 ， 简 村 地 
加 以 阐明 . 


刺 和 下 方 向 


10.11.1 压 电 品 体 的 声 表 面 波 OAAAAAAA 


在 各 向 同性 介质 中 ， 对 于 
声 体 波 和 而 言 ， 任 何方 向 均 可 传 
插 两 类 波 型 的 波 ， 即 痪 纵波 和 
次 殿 波 。 在 各 向 同性 介 和 质 体 的 
灶 无 限 大 自由 表面 训 内 ,可 以 
传播 瑞 利 波 、 瑞 利 波 可 看 作 是 
纯 纵 波 和 纯 模 波 线 性 组 合 的 入 图 10.23 
岗 依 振 的 声 表 三 波 ,如 图 10.23 
所 示 ， 
椭 晒 的 长 轴 系 直 于 天 丙 , 表 面 层 的 质点 是 逆 时 针 方 向 运动 , 竹 
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慰 人 .5 24p 
二 


瑞 利 波 的 质点 运动 雪 开 ， 


党 并 表面 层 约 0.20 个 波长 后 , 是 顺 时 针 方向 运动 ， 瑞 利 波 的 能 其 
集中 在 表面 层 内 , 它 沿 着 深度 方向 迅速 衰减 ， 在 距离 1 一 2 个 波长 
以 后 ,其 本 消 拓 ， 
在 各 向 异 包 的 晶体 中 , 声 体 波 和 声 和 表面 波 都 会 发 生 波 来 向 转 ， 
驴 体 的 切割 方向 不 同 , 因 此 波 桌 的 偏转 方向 也 就 不 同 ， 
声 表 面 波 器 件 中 所 使 用 的 压 电 最 体 都 是 各 向 异性 体 ， 于 电 嘛 
体 不 但 能 很 好 地 产生 和 接收 声波 、 而 且 也 是 传播 声波 的 低 损耗 材 
料 。 压 电 晶 体 的 声 表 面 波 的 特点 有 如 下 几 个 方面 : 
(1) 压 电 晶体 中 的 高 表面 波 ， 其 传播 速度 比 在 相同 弹性 的 非 
压 电 岛 体 中 的 要 快 。 
(2) 压 电 效 应 能 引起 声 表 面 波 振幅 随 表 面 层 深度 作 振 荡 豪 
减 . 
(3》 由 于 压 电 效应 , 电 易 的 变化 能 引起 声波 面 波 速度 的 变化 ， 
当 压 电 效 应 越 强 时 ,这 种 恋 化 也 就 越 大 .因此 ,可 用 声 表 面 波 速度 
的 相对 变化 来 表示 压 电 昆 体 玫 面 层 内 的 机 电 耦 合 的 强 弦 程度 ， 声 
圾 面 泪 有效 机 电 耦 合 系数 扩 与 户 表 面 波 的 相对 速度 之 间 的 关系 ， 
可 近似 地 表示 为 
Av 
ss (人) {10.112) 
式 中 。Av 为 声 表 波 的 速度 变化 量 ; ” 为 自由 表 曾 的 声 表 而 波束 
度 , 且 Ar 一 vy 一 ww; v4 为 在 压 电 电场 短路 时 所 测 得 的 交 表 面 波 
速度 . 
在 设计 声 幅 面 波 器 件 时 ,有 效 机 电 鞠 合 系数 s, 什 是 一 个 很 重 
机 的 人 参数, 它 与 器 件 网 特性 有 密切 的 关系 。 
《4》 声 表 而 波 传 播 速度 与 晶体 的 压 电 性 、 介 电 竹 及 其 峰 性 有 
关 ， 
(5) 中 体 的 本 征 损耗 可 引起 声 表面 波 的 损耗 。 


10.11.2 需 表 曾 波 器 件 所 采用 的 压 电 最 体 材 料 
声 表 徊 波 器 件 所 采用 的 压 电 材 料 , 大 致 可 分 为 三 种 类 型 , 即 于 
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所 六 体 、 太 电 隐 资 和 压 电 薄 腊 。 这 三 种 类 型 的 材料 ,各 有 各 的 优 揣 
点 ,用 讨 电 柄 体 作为 声 表 面 波 器 件 材 料 , 具 有 温度 特性 好 ,志波 传播 
损耗 小 的 优点 ;用 压 电 陶瓷 作为 声 表 面 波 器 件 材料 ,具有 高 转换 效 
率 的 有 黎 机 出 站 合 系数 ,价格 低廉 等 优点 ; 压 电 薄膜 材料 , 适合 
于 声 浅 西 波 的 传播 特点 ，90 多 以 上 的 能 量 集中 在 距离 表面 1 一 2 
波长 的 表面 层 内 ,小 能 节省 原材料， 均匀 性 好 和 工艺 简便 等 优点 ， 
它 是 一 种 较为 理想 的 材 料 。 当 前 ,作为 声 表面 波 器 件 所 用 的 压 电 
品 体 有 : 水 晶 、 饥 酸 锂 、 乌 酸 钵 、 针 酸 锐 、 硅 酸 匀 、 钳 酸 锂 `, 和 硫化 锅 
晶体 等 。 用 水晶 制作 声 表 面 疲 器 件 , 其 温度 稳定 性 较 好 ,可 靠 狂 较 
高 ;对 于 锅 酸 独唱 体 来 说， 由 于 它 具 有 较 高 的 有 效 机 电 碍 合 系数 、 
高 的 居 里 点 和 低 损耗 等 一 系列 优点 , 估 此 ,近年 来 , 把 它 作为 声 表 
面谈 器 性 材料 的 用 量 越 来 越 多 ; 钳 酸 匀 与 侍 酸 锐 是 声 表 面 波 速度 
慢 的 基 片 材料 ,可 使 器 件 更 小 型 化 等 优点 ;硫化 饮品 体 是 压 电 半 导 
体 的 基 片 材料 ， 

现在 所 使 用 的 压 电 薄膜 材料 有 : 氧化 锌 硫化 锰 、 硫 化 锌 和 包 
酸 钊 同体 等 。 压 电 薄 膜 所 使 用 的 衬 庶 有 : 玻璃 ,蓝宝石 \ 石 英和 炊 
融 石 英 等 。 生 成 讨 电 清 蛋 的 方法 有 : 真空 大 发 法 ,化 学 沉积 法 、 射 
频 汕 射 半 和 直流 溅 射 法 等 ， 其 发 展 方向 是 多 功能 复合 材料 薄膜. 


参 考 文 献 


f1] 许 爆 赛 等 编 ; 猎 电 与 压 电 料 料 ”科学 出 版 社 C1378). 

[2] 方 俊 锡 , 陆 栋 主 编 ; 轩 体 物理 学 (上 册 )， 上 海 科 技 出 版 社 (1980》， 

13] 首 鸣 山 \ 宋 道 仁 编 * 声 表 俐 玻 器 件 基础 ,山东 科学 技术 出 版 社 (127 9)， 

【4] 蒋 民 华 编 ? 品 体 物 理 , 山 东 科 技 出 版 社 《19807. 

[51 三 井 利夫 \ 达 崎 达 、 中 村 英 二 基金 冠 宇 、 王 永 令 、 林 盛 卫 、 股 庆 瑞 译 ， 铁 地 物理 学 
导论 ,科学 出 版 社 51983)， 

[6j 月 本 电子 祥 料 工业 会 编 ) 许 旧 昆 , 正 秀 林 、 林 江 、\ 诈 文 义 译 : 声 表 面 流 器 件 及 其 应 
用 ;科学 出 版 社 519847， 

[7] 哈 宽 富 编 著 , 金 居 力 学 丸 质 的 微观 理论 ;科学 电 版 社 《1933). 

[8] C. 基 泰 尔 著 , 杨 顺 华 译 ,固体 物理 导论 ;科学 出 版 社 (1979). 

[9] H.G. FF 温 克 导 车 > 邵 克 忠 详 ? 品 体 构造 和 晶体 性 质 ? 科 学 出 版 社 《19607. 

[10] “周志 刚 等 编著 ? 铁 氧 体 磁 性 材料 ,科学 出 版 社 519817. 

[11 和 孟 中 涯 、 冰 带 等 编 ? 电 介质 理论 基础 * 周 防 出 版 许 51972)， 

[2 R. 5 特 贝 水 、D. 于 克 竺 克 著 ， 北 京 治 金 研究 所 详 ， 斑 性 材料 ， 科学 出 版 社 


nFl3+ 


[13] 
[141 


[15] 
[16] 


[17] 
[18] 
[19] 


[20] 
[21] 


[221 
[233 


《1979)， 

Warren P. Mason, Crystal Physics of Interaction Processes, Acadeinic 
Press, New York and London (19606)， 

J.F. Nye, Physical Properties of Crystals, Oxford Univ. Press, Clarendon 
London and New York (1957). 

W. G. Cady, Piezoelectricity, Dover, New York {1964). 

W. P. Mason, Piezoelectric Crvstals and Their Applications to UNtra- 
sonics, Vat! Nostrand, Princeton, New Jersey (1950), 

i. D. Mcgaw, Ferroelectricity in Crystals, Methuen and Co. Ltd., Lon- 
don {1957)., 

W. Kainzig, Ferroelectrics and Antiferroelectrics, Academic Press, New 
York and London (1957). 

W. A. Wooster, The Text Book On Crystal Physics, Cambridge Univ. 
Press (1949). 

H. Y. Juretschke, Crystal Physics, New York, Wiley (1974}. 

F. Jona and G. Shirane, Ferroelectric Crystals, Pergamon Press, Oxford 
London, New York, Paris (1962). 

H.J. Juietehe, Crystal Physics (1974). 

S. Bhagavantam, Crystal Symmetry and Physical ee (1966). 


"2149 


第 十 一 章 ”晶体 的 光学 性 质 


本 章 主要 阅 述 晶体 的 线性 光学 性 质 和 非 线性 光学 性 质 ， 在 线 
性 光学 性 质 中 还 将 包括 由 外 场 引 起 的 电光 、 弹 光 和 声 光 性 质 ， 


$ 111 晶体 光学 基础 


光 是 由 无 数 具 有 极 小 能 量 的 微粒 即 “光子 ”所 组 成 的 能 流 ， 同 
时 光 以 电磁 波 的 形式 向 前 传播 ,因此 , 光 具 有 "微粒 "和 ”波动 "的 双 
重 特 性 .根据 经 典 电磁 理论 ,光波 的 波动 福 可 用 普遍 的 麦克 斯 书 方 
程 组 和 物质 方程 组 来 描述 的 。 当 光 在 非 磁性 透明 光学 介质 中 传播 
时 , 卖 克 斯 韦 方程 组 可 简化 为 : 


< 而 (11.0 


v:H = 710, 
式 中 H, E, D 分 别 表示 光波 的 磁 振动 矢量 、 电 振动 矢量 和 电位 
移 振动 矢量 ;。 为 真空 中 的 光速 。 物质 方程 为 
D 一 sE (名 向 同性 介质 )， 
(11.2) 
Di 一 ssE， 《各 向 异性 介质 )， 
式 中 s 和 sy 为 光 频 介 电 常数 ， 对 于 非 磁性 光学 介质 来 说 ， 其 折 
射 率 4 与 光 闫 介 电 常 数 。 的 关系 为 
太一 8 (各 向 同性 介质 )， 
号 一 sj， 《各 向 异性 介质 》. 
撕 述 光 的 能 流 特性 的 是 坡 印 廷 Poynting》 矢 量 S: 


(11.3) 
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S 一 二 (Ex H) 一 % (11.4) 


式 中 5 为 能 流 密度 矢量 S 的 绝对 值 、t 为 能 流 密度 的 单位 矢量 . 
方程 (11.1) 至 (11.4) 就 是 描述 光 在 非 磁性 透明 介质 中 传播 行 

为 的 基本 方程 。 利 用 这 些 方 程 就 可 以 解释 光 在 通过 晶体 时 所 产生 

的 许多 现象 ,例如 ,反射 ,折射 , 双 折 射 , 衍 射 ,偏振 和 干涉 等 等 . 


11.1.1 光 在 晶体 中 的 传播 特性 


根据 式 (11.1) 和 式 (11.2), 当 光 在 非 磁 性 透明 介质 中 传播 时 ， 
光 的 波动 方程 为 
wa 8. oH _ 0 
co ds? , 


c * 


ar’ 
对 于 单 色 平面 波 ,该 方程 的 特 解 为 加 

E, D, 日 -EDu Hee |io (1 — YE kD)), (10) 
式 中 EE，D,。H, 分 别 为 光 的 各 振动 矢 晤 的 振幅 ; 0 为 光波 的 角 
频率 ，w 一 2xw (+ 为 光波 的 振动 频率 ); KK 为 单位 波 矢 最 , 它 代 
表单 色 平面 波 的 波 法 线 方 向 ; r 为 光波 振动 的 空间 坐标 ， 对 于 单 
色 平 面 波 ， 还 有 下 列 常 用 的 关系 式 ， 相 速度 ， 一 中 (1 为 光波 波 
长 ) 或 一 上 ; 折射 素 "一 全 一 Ms 波 矢量 kK 一 从 一 全 KK 


一 22 KK， 波 矢量 K 的 绝对 信和 常 称 为 波 数 ，|k| 一 上 一 从 ~ 


二 当 长 .YY 一 兄 为 一 常数 时 ,光波 的 等 位 相 面 为 平 潭 ， 称 


为 波 前 常数 . 
如 果 将 式 《11.6) 分 曾 代 人 式 (11.1) 中 的 两 个 旋 度 方程 , 则 


VeHxK=D, 
VeExK-—H, 
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代 人 两 个 散 度 方程 , 则 

K.D=0, 

K.H= 0. 
由 此 可 见 , 让 , H, 发 组 成 一 组 正 交 的 三 矢量 组 .再 由 式 (11.5) 可 
知 ， 正 , H,t 组 成 男 一 组 正 交 的 三 矢量 组 ， 由 于 D, E,K,i 同 
时 垂直 于 态 ， 因 此 它们 必然 位 于 一 个 平面 内 ， 对 于 各 向 蜡 性 介 
质 而 言 ，D 和 E 的 方向 一 般 不 一 致 , 从 而 导致 氏 与 t 的 方向 
也 不 一 致 ， 它 们 之 闻 的 夹 角 4 称 为 离散 角 . 上 上述 各 矢量 之 间 的 相 
于 关系 如 图 11.1 所 示 。 因 此 ,在 最 体 光学 中 ,常常 将 沿 民 方向 传 
播 的 光 称 为 光波 ,而 沿 方向 传播 的 光 称 为 光线 或 射线 ， 光 沿 区 


图 11.1 光波 各 矢 央 之 疗 的 关 和 对 ， 


方向 传播 的 速度 称 为 相 速 度 vx， 而 沿 《 方向 的 逐 度 称 为 光线 速 
度 sv,， 它 们 之 凶 的 关系 可 表示 为 

vk = YcOsw, (11.7) 
电位 移 DD 的 振动 方向 常 称 为 光 的 振动 方向 , D 与 XK 所 组 成 的 平面 
称 为 振动 面市 磁 豆 振动 方向 常 称 为 光 的 偏振 方向 ,如 与 XK 所 组 成 
的 平面 称 为 偏振 面 . 如 果 光 波 的 振动 方向 始终 保持 在 一 个 平面 内 ， 
这 种 光 则 称 为 平面 偏振 光 , 又 称 为 线 偏 振 光 《因为 迎 着 光 看 上 去 ， 
光波 始终 在 一 条 直线 上 振动 )， 如 果 将 光 振 动 轴 迹 的 末端 投影 在 
化 自 于 传播 方向 的 平面 内 ,形成 圆 的 光 称 为 加 偏振 光 , 形 成 炸 况 的 
光 称 为 稀 萝 偏振 光 。 那么 ,其它 形式 的 光 就 称 为 自然 光 或 无 规 偏 


4 217。 


党 . 


11.1.2 晶体 中 的 双 折 射 现象 


一 束 自然 光 射 人 蜡 体 之 后 分 为 两 束 光 的 现象 ， 称 为 双 折 射 现 
象 。 例如 ,垂直 于 方解石 晶体 ( 属 3m 点 群 ) 的 自然 面 人 射 一 束 自 
然 光 ,就 可 看 到 在 晶体 中 有 两 束 光 同时 存在 ,其 中 的 一 束 遵守 一 般 
的 折射 定律 , 称 为 常 光 《o 光 ), 另 一 束 不 遵守 一 般 的 折射 定律 , 称 
为 异常 光 〈e 光 )。 它 们 昌 然 具有 共同 的 波 法 线 方向 ,但 折射 率 不 
同 , 相 速度 也 不 同 ,和 而且. 能量 传播 方向 和 偏振 方向 也 不 相同 如果 
用 w。 和 4 分别 表示 。 光 和 。 光 的 折射 率 , 则 这 两 种 光 的 相 速 度 


分 别 为 : v。 一 和 和 zx 一 o 光 和 < 光 都 是 线 偏振 光 ,而 且 振 


动 方向 相互 垂直 , 。 光 的 振动 方向 ( 即 D 的 方向 ) 总 是 在 3 次 对 称 
轴 ( 即 光 轴 ) 与 波 法 线 方向 组 成 的 平面 肉 ， 而 。 光 的 振动 方向 总 是 
垂直 于 该 平面 。 所 有 上 述 现象 的 根本 原因 是 由 于 量 体 的 光 闫 介 电 
常数 是 各 向 异性 的 ,因此 晶 休 的 折射 率 包 是 各 向 异性 的 ,并 且 受 晶 
体 对 称 性 的 制约 。 下 面 我 们 来 研究 晶体 的 对 称 性 对 折射 率 的 影响 
以 及 器 体 折射 率 的 几何 表达 方式 。 


11.1.3 ” 光 率 钵 和 折射 率 面 
《1) 光 幸 体 及 其 性 质 ” 当 光 在 晶体 中 传播 时 ， 它 的 振动 矢量 

E 和 卫 之 间 的 关系 是 由 物质 方程 

D; = euE; 
来 描述 ,该 方程 也 可 改写 成 

E: = 人 Di (11.8) 
式 中 Bi 称 为 介质 卫 离 率 张 量 。 由 于 si 和 85 皆 为 二 阶 对 称 张 
量 , 因 此 可 用 一 般 的 二 阶 示 性 幅面 方程 

| 
来 描述 它们 的 几何 性 质 .根据 二 阶 对 称 张 量 可 以 主轴 化 的 性 质 , 在 
主轴 坐标 系 中 ,它们 的 二 阶 示 性 面 方程 分 别 为 
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EX1 -上 EXi -HH gsX 一 1 《11.9》 


PXT + PaXi + PXI = 1, (11.10) 
由 于 折射 率 凡 一 s 一 式 (11.9) 和 (11.10) 可 改写 为 
nN? + n2X2 + neXt = 1, (11.11) 
芋 + 下 十 蛤 一 1， (11.12) 
n! 7 nz 


式 中 ms my 49 为 晶体 的 三 个 主 折射 率 ， 前 一 个 方程 (11.11)? 所 措 
述 的 示 福 面 称 为 非 涅 耳 (Fresnel) 椭 球 ,后 一 个 方程 《I1.12) 所 描 
述 的 示 狂 面 称 为 光 率 体 或 折射 率 椭 球 、 光 率 体 是 描述 晶体 光学 各 
向 异性 的 最 重要 的 、 也 是 最 常用 的 示 性 面 . 光 率 体 具有 下 列 重要 
的 性 质 ， 

《Go 根据 二 阶 示 性 面 的 性 质 ， 光 率 体 的 任意 矢 径 方向 都 表示 
矢量 了 D 的 振动 方向 ， 矢 径 长 度 则 表示 在 该 方向 振动 的 光波 折 射 
率 ; 

(ii 光 率 体 可 以 形象 地 给 出 同一 波 法 线 方 向 长 所 相应 的 两 
个 光波 的 振动 方向 和 折射 率 * 即 通过 光 率 体 的 中 心 作 省 法 线 长 的 
悉 直 截面 , 截 得 光 率 体 为 一 椭圆 , 丹 圆 的 长 、 短 灶 轴 方向 即 为 两 个 
光波 的 振动 方向 ,长 , 短 半 轴 的 长 度 即 为 相应 光波 的 折射 率 ， 

(ii) 由 于 PD, EE, KK, t 位 于 同一 个 平面 内 ,已 知 其 中 的 一 个 
矢量 ， 就 可 和 根据 二 阶 示 性 面 的 竹 质 求 出 其 它 三 个 矢量 的 方向 。 例 
如 已 知 D 的 方向 ,过 D 与 光 率 体 的 交点 作 一 切面 , 则 切面 的 法 
线 方 向 即 为 电 振动 E 的 方向 ,又 由 于 攻 工 也，t 上 下 ， 因 此 KK 和 
t 的 方向 也 就 确定 ， 

综 上 所 述 ， 光 率 体 是 将 折射 率 与 振动 方向 相互 联系 起 来 的 光 
学 示 福 体 , 利 用 它 可 以 直观 地 表示 出 光波 各 矢量 之 间 的 相互 关系 ， 
解释 晶体 的 双 折射 现象 等 等 . 

(2) 晶体 对 称 性 对 光 率 体 的 影响 “各 晶 类 的 介质 隔离 率 张 量 
Bi 的 独立 分 量 与 介 电 当 数 si; 的 分 便 完 全 一 致 ( 见 第 十 章 ), 由 于 
pi 也 是 二 阶 对 称 张 量 , 因 此 它 可 以 主轴 化 ， 主轴 化 后 张 量 形式 变 
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Bp 0 0 
高 级 晶 族 : 0 六 0 | 
0 0 pA 
即 具 有 三 个 相等 的 独立 分 量 ; 
pp 0 0 
中 级 晶 族 : 10 名 0 | 
0 0 Bh 


即 在 三 个 不 为 者 的 分 呈 中 有 二 个 是 相等 的 ; 


低级 晶 族 : | pb, 多 


0 0 8 
即 具有 三 个 不 相等 的 主 分 量 . 
根据 pi 一 二 ， 对 于 高 级 晶 族 ，m 一 吉 一 二 宇 1#。( 常 光 折 
射 率 ) ,方程 (11.127) 就 改写 为 
二 一 (11.13) 
显然 , 光 率 体 是 以 w。 为 半径 的 球体 ,这 就 意味 着 , 高 级 晶 族 ( 即 立 
方 晶 系 ) 的 晶体 是 光学 各 向 同性 体 ，D 与 所 的 方向 一 致 ,上 与 
的 方向 也 一 致 ,于 是 也 就 不 会 产生 双 折 射 现象 ， 
对 于 中 级 晶 族 ， p, 一 入 x LE 因此 ， hi = #2 SS fo, 1 mm fey 
方程 (11.12) 就 可 改写 为 
将 土 巡 + 加 一 1， (11.14) 
这 是 一 个 旋转 棚 球 方程 ,并 意味 着 ,中 级 晶 族 晶体 的 光 率 体 庆 … 个 
以 X; 轴 为 庭 转 轴 的 旋转 焕 球 体 ，。 如 果 光 的 波 法 线 方向 Kw/ 交 ,， 
则 垂直 于 其 的 光 率 体 中 心 截面 为 一 个 图 , 其 半径 为 ne 那么 当 一 
束 光 沿 X; 轴 方 向 传播 时 就 不 会 发 生 双 折射 ,在 晶体 光学 中 ,这 一 
方 同 称 为 光 轴 .。 根据 晶体 物理 轴 的 定向 规则 ，X， 铀 平行 于 该 电 
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族 中 各 晶 类 的 唯一 高 次 轴 方 向 ,因此 凡 属于 该 晶 族 的 晶体 的 光 轴 
永远 平行 于 唯一 的 高 次 轴 ， 又 因为 高 次 轴 只 有 一 个 ， 所 以 这 类 前 
体 在 晶体 光学 中 称 为 单 轴 蝇 。 音 轴 蝇 的 两 个 主 折 射 率 的 大 小 因 品 
体 而 异 ， 如 果 w > mo， 称 为 正 单 辑 品 (或 正 - 轴 晶 )， 光 率 体 是 沿 
X， 轴 稍微 拉 长 的 旋转 椭 球 体 ( 见 图 11.2(A)); 如 果 w < wo 称 
为 负 单 轴 晶 《或 负 - 轴 晶 )， 光 率 体 是 沿 X， 轴 稍微 压 偏 的 旋转 李 
球体 ( 见 图 11.2(B)), 


(区) 正 单 四 名 《87 负 章 加 及 
图 11,2 正 \ 负 单 轴 昌 的 光 率 体 ， 


人 除 光 轴 方向 之 外 , 沿 其 它 任 何方 向 通 光 ,都 将 发 生 双 折射 . 现 
以 正 单 轴 晶 为 例 来 分 析 光 在 晶体 中 的 传播 情况 . 

(KK 垂直 于 光 轴 。 当 光波 法 线 垂 直 于 光 轴 的 任意 方向 上 传 
播 时 , 光 率 体 的 中 心 截 面 是 一 个 得 圆 ， 其 长 半 轴 为 x.,。 短 半 轴 为 
no。 根据 光 率 体 的 性 质 , 沿 此 方向 传播 的 光 分 为 两 束 , 一 束 的 折射 


率 为 mw， 相 速度 "一 二 振动 方向 平行 于 光 轴 ; 另 一 束 光 的 折 


射 率 为 "。， 相 速度 v。 二 。 其 振动 方向 研 直 于 光 轴 。 根 据 示 性 
面 的 性 质 , 可 以 求 德 这 冰 束 光 的 能 流 密度 传播 方向 上 是 一 致 的 ,并 
平行 于 K, 因此 ， 这 两 东 光 是 以 不 同 相 速 度 在 同一 光 略 上 传播 的 
线 偏振 光 . 

(Gi) K 与 光 轴 成 任意 角度 8， 在 这 种 情况 下 , 惟 直 于 K 的 
光 康 体 中 心 截面 仍 为 一 个 精 贺 ( 见 图 11.3), 其 短 半 轴 仍 为 x。， 长 
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半 轴 所 介 于 mw。 与 w 之 间 , 用 几何 方法 即 可 解 得 


h 十 (2 一 1) sin’0 | | 
这 意味 着 沿 此 方向 传播 的 光 将 发 生 双 折射 ， 其 中 一 束 光 的 折射 率 
为 x。, 振动 方向 垂直 于 光 轴 , 相 速 度 w 一 三; 另 一 束 光 的 折射 率 


(11.15) 


好 = 


为 a:， 相 速度 vi 振动 方向 位 于 KK 与 光 轴 组 成 的 平面 内 。 


根据 二 阶 示 性 面 的 性 质 可 以 求 得 这 两 束 光 的 能 流 密度 传播 方向， 
对 于 折射 率 为 s。 的 光 , 能 流 方向 :。 仍 平行 于 波 法 线 方向 监 ; 而 
对 折射 率 为 we 的 光 , 能 流 方向 t 将 偏离 KK， 离 散 角 《 即 与 
K 之 间 的 夹 角 ) a 可 由 下 式 计算 出 来 : 


tga=m= tn ( 圳 一 5 )sin 20, (11.16) 
2 nn nz 
式 中 ， | 
a (Ee 站 S00) 人 ss + nicos’d ). 
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图 11.3 正章 轴 晶 光 率 体 的 三 种 中 心 截面 ， 
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由 于 t。 与 世 不 同 疝 ,办 此 在 晶 水 中 将 出 现在 不 辐 光路 上 传播 的 
两 束 光 ， 这 就 是 我 们 前 而 这 及 的 车 方 解 石 蝇 依 记 活 发 生 的 双 折 射 
现象 . 小 下 述 分 析 中 我 们 还 可 以 知道 ,无论 波 法 线 方向 区 皮 任 何 
方向 ,总 产生 -一 东 折 射 率 为 »。 的 光 , 而 且 能 流 方向 始终 瑟 及 方 
向 是 一 黎 的 ,这 一 束 光 就 是 常 光 《 即 。 光 )， 耐 驻 一 点 光 的 折射 率 
9 随 波 法 线 方向 多 的 改变 而 变化 ，m 忆 风声 1 (对 于 正 单 畏 
晶 )， + 必 关 《对 于 负 单 轴 品 ) ,而 县 它 的 能 流 广 向 一 般 不 与 
K 一 致 , 只 有 长 平行 于 光 加 或 正直 于 光 轴 这 两 种 特殊 情况 下 才 
可 能 一 致 ,这 就 是 异常 光 ( 即 = 光 )， 

对 于 低级 品 族 ,，p, 闪 8 所 ,因此 ,三 个 主 折射 率 阅 兰 2 大 
za。 根据 式 (11.12) , 光 率 体 是 -~ 个 三 轴 桥 球体 ,其 三 个 半 轴 兵 分 唱 
为 mm zs za， 而 它们 的 大 小 则 因 品 体 的 种 类 市 蜡 , 为 研究 的 方便 ， 
在 晶体 光学 中 常常 规定 mm > mm > ms 因此 ,晶体 物理 二 的 轴 序 ( 即 
:的 下 标 ) 要 根据 折射 率 的 天 小 顺 序 而 定 ,当然 ,由 于 晶体 对 称 性 
的 影响 ,主轴 在 晶体 中 的 位 置 是 不 变 的 ， 

由 几何 学 可 以 证 明 , 方程 (11.12) 所 描述 的 光学 示 性 体 有 两 个 
半径 为 mm 的 贺 中 心 截 而 , 知 果 光 丢 直 于 该 圆 蕉 面 方向 传播 , 则 不 
发 生 双 折 射 , 这 两 个 方向 就 是 这 类 晶体 的 光 轴 ,因此 ， 凡 属于 低级 
晶 族 的 昆 体 都 具有 两 个 光 轴 ,在 晶体 光学 中 称 它 们 为 双 抽 晶 ( 或 二 
轴 晶 )。 如 果 双 负 晶 的 折射 率 差 (m 一 mm) > ( 辐 一 ma) 即 mm 与 
7 比较 接近 , 则 称 这 类 晶体 为 正光 性 双 轴 晶 , 光 轴 与 X; 轴 之 闻 的 
来 角 称 为 正光 性 双 轴 虎 的 光 轴 第 ,用 9s 表 示 。 用 几何 的 方 靶 不 难 
求 得 


1 fn 


加 Qe 一方 地 一 9 (11.17) 


如 采 双 币 晶 约 折射 率 差 《3 一 1) 之 《ts 一 吉 )， 即 5 与 3 接近 ， 
则 称 这 类 品 体 为 负 光 性 冯 轴 晶 ， 光 轴 与 X， 轴 之 闻 的 夹 角 称 为 负 
光 性 双 轴 晶 的 光 轴 和 角 , 川 2@a 表示 ,同样 用 几何 方法 可 求 得 
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tg On = 


(11.18) 
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图 11.4 下 ,人 负 双 轴 员 的 光 轴 角 . 


正光 性 和 负 光 性 的 双 轴 晶 的 光 轴 角 如 图 11.4 所 示 。 图 中 ec, ci 为 
光 轴 ， 两 个 光 轴 所 组 成 的 平面 称 为 光 轴 面 。 显 然 光 轴 面 包 食 折 射 
率 最 大 的 和 最 小 的 两 个 主轴 ,或 者 说 光 轴 面 永远 垂直 于 ni 所 相应 
的 主轴 。 

现在 ,我 们 来 研究 光 在 双 轴 品 的 不 同方 向 上 传播 的 情况 ， 

(i) 波 法 线 用 平行 于 光 轴 。 当 波 法 线 政 半 行 于 光 轴 时 , 双 
轴 量 光 率 体 的 中 心 截面 是 以 ns 为 半径 的 了 辑 ， 光 的 振动 方向 不 受 
限制 ,人 射 的 光 为 自然 光 , 在 最 体 中 仍 为 自然 光 、 人 射 的 光 为 偏振 
光 , 在 最 体 中 仍 为 偏振 光 ， 根 据 光 率 体 的 性 质 可 以 导出 ,晶体 中 光 
的 能 流 方 向 上 与 波 法 线 方向 区 一 致 。 因 此 ,在 此 方向 上 永远 不 发 
生 双 折射 现象 

(ii) 波 法 线 方向 区 平行 于 主轴 . 当 波 法 线 方向 长 平行 于 任 
意 一 个 主轴 时 ,例如 平行 于 X; 轴 , 则 光 率 体 的 中 心 截面 是 以 六 和 
为 长 , 短 半 轴 的 稍 圆 ,在 这 种 情况 下 , 在 晶体 中 传播 的 光 将 发 生 
双 折射 ,其 中 一 东 光 的 振动 方向 平行 于 X, 轴 , 折 射 率 为 z, 相 速 
度 为 vi 一 3 根据 二 阶 示 性 面 的 性 质 ,可 以 推导 出 这 束 光 的 能 流 
方向 所 将 与 波 法 线 方向 攻 一 致 ; 男 一 束 光 平行 于 X; 轴 振 动 , 折 


射 率 为 m,， 相 速度 oa 一 二 ， 其 能 流 方 向 也 与 K 方向 一 致 ， 
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因此 :, 当 波 法 线 方向 平行 于 主轴 方向 传播 时 ,在 晶体 中 将 出 现 相 速 
度 不 同 而 能 量 传播 方向 一 致 (与 K 也 一 致 ) 的 两 束 偏振 光 . 

(iii) 波 法 线 方向 KK 仅 垂 直 于 一 个 主轴 。 当 波 法 线 方向 区 
仅 垂直 于 主轴 之 一 ,例如 X， 轴 , 而 与 男 两 个 主轴 和 斜 交 时 ， 光 率 体 
的 中 心 截面 为 椭 画 。 椭 圆 的 一 个 半 轴 为 加 ， 而 男 一 个 半 轴 a” 介 
于 吉 和 w， 之 闻 。 因 此 , 光 在 万 体 中 也 将 产生 双 折 射 ， 其 中 一 束 


光 的 折射 率 为 z1!， 相 速度 二 一 一 ， 振动 方向 平行 于 X, 轴 ; 而 另 
一 束 光 的 折射 率 为 x', 即 


7 了 23823 
和 11.19 
” (mcos:0 十 msin:0) 2” ( ) 


式 中 6 为 KK 与 X， 轴 之 间 的 夹 角 , 相 速 度 2 一 三 ,振动 方向 位 


于 XXX， 所 组 成 的 平面 内 , 并 与 X， 轴 的 角度 8 二 90°? 一 9. 根 
据 示 和 性 面 的 性 质 可 以 导出 ,该 来 光 的 能 流 方向 * 位 于 XX 平面 
内 ,但 偏离 下 一 个 角度 , 即 离散 和 角 oe 


gw 一 (1 一 生 ] -一 一 (11.20) 
本 (村 t8 8 


由 此 可 见 , 发 生 双 折射 的 两 束 光 将 不 在 同一 光 凤 上 传播 . 

同 理 可 以 分 析 K 垂直 于 另外 两 个 主轴 的 情况 . 

《iv) 波 靶 线 下 为 任意 方向 ， 在 这 种 情况 下 , 光 率 体 的 中 心 
截面 仍 为 一 个 椭圆, 其 短 半 轴 长 ” 介 于 s， 和 # 之 间 ， 而 长 半 
轴 长 a” 介 于 mm 和 加 之 间 。 在 光 沿 玫 方 向 进入 蜡 体 之 后 , 必 
然 分 为 振动 方向 相互 垂直 的 两 束 光 , 其 中 一 束 的 折射 率 为 *"， 另 
一 束 为 a”， 而 县 这 两 束 光 的 能 景 传播 方 铅 不 相同 , 也 不 与 方 
向 一 致 . 

(3) 折射 率 面 及 其 性 质 ”折射 率 面 是 男 一 种 表征 晶体 光学 
各 同 异 性 的 几何 示人 性 面 ,性 是 将 折射 率 值 以 一 定 长 度 的 线段 直接 
表示 在 波 法 线 K 的 方向 上 ,由 于 双 折 射 , 在 同一 个 KK 方向 上 ,一 
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般 相 应 有 两 个 不 同 的 折射 率 值 ， 如 果 把 表征 折射 率 大 小 的 线段 的 
未 站 部 分 别 连 起 来 ,那么 在 三 维 空间 就 形成 双 层 壳 面 ,这 个 双 层 壳 
面 就 是 折射 率 面 。 在 主轴 坐标 系 中 ,折射 率 面 的 方程 为 
《NI + BX? + nN (CK! + XR? + KE) 
一 [2 十 XI 十 n2(n? 二 地) 
二 n(nt 十 2X3] + ninin} = 0. (11.21) 
现在 来 分 析 各 种 类 型 的 折射 率 面 ， 与 光 率 体 的 类 型 相同 , 折 
射 率 面 也 分 为 如 下 三 类 
1. 高 级 晶 族 的 折射 率 面 一 一 球面 。 对 于 高 级 晶 族 的 晶体 ， 


PH 一 1 me ny oy 
代 人 方程 (11.21) 化 简 后 , 则 得 
XI 十 XX 十 XI, (11.22) 


该 方程 描述 一 个 球面 ， 因 此 高 级 晶 族 的 最 体 的 折射 率 面 是 一 个 以 
n。 为 半径 的 球面 . 由 此 也 可 以 说 明 高 级 蝇 族 的 电 体 在 光学 上 是 各 
向 同性 的 ， 

2. 中 级 晶 族 晶体 的 折射 率 面 一 一 旋转 顶 球 面 和 球面 组 成 的 双 
层 壳 面 ， 对 于 这 类 晶体 , mi 一 2 一 ro 有 一 xs 代入 方程 (11.21) 
中 ,并 化 简 后 则 得 到 


Xi 十 和 十 X3 一 349 
XtXi Xl (11.23) 
nr. nn» 5 


第 一 个 方程 为 球面 ， 第 二 个 方程 是 以 X,， 轴 为 旋转 轴 的 旋转 兢 球 
面 ,组 成 双 层 沉 攻 ,并 在 X; 轴 处 相 切 。 显 然 , X; 轴 为 不 发 生 双 折 
射 的 方向 (只 有 一 个 折射 率 wo), 亦 即 光 轴 方 向 。 正 光 性 (wx. > #,) 
和 仙 光 性 (n。 < w。》 的 折射 率 面 如 图 11.5 所 未 。 从 由 图 中 可 看 
出 , 除 光 轴 方向 之 外 ,其 它 尾 何方 启 都 相应 有 两 个 折射 率 ， 也 就 是 
说 ,者 要 发 人生 双 折射 。 

3. 低级 蜡 族 晶体 的 折射 率 面 一 一 有 由 个 天 写 的 复杂 双 姑 过 
面 。 由 于 低级 晶 族 晶体 的 主 折 射 率 mn 半 zy 声 加， 因此， 折射 率 
面 是 一 个 比较 复杂 的 四 阶 曲 面 。 该 曲面 是 具有 四 个 "类 窝 ” 的 双 层 
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《4) 正光 性 单 轴 驾 


Xs a 
CK2xs 倒置 7 


x 


ys 
4 


《9) 负 光 狂 单 负电 ， 


图 11.5 正 \ 负 单 铀 晶 的 折射 率 面 ， 


图 11.6 双 轴 最 的 折射 率 面 . 


索 夯 ,立体 图 解 如 图 11,6 所 示 , 该 四 阶 曲面 的 三 个 主 截面 ( 即 包 含 
有 二 个 主轴 的 截面 ) 的 方程 为 


Xi 
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2 2 2 
《Xi 十 Xi 一 给 ) nt 
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X23 
和 nm 0 
723 !) 
2 
和 一 1)=1, (11.24) 
二 
a 
A 1) 一 0. 
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方程 组 (10.24) 中 每 一 个 方程 都 包含 著 两 个 曲线 方程 ， 前 一 个 为 
图， 后 一 个 为 酉 圆 ， 三 个 主 截面 的 图 形 如 图 11.7 所 示 。 图 中 ec， 


0 为 双 轴 晶 的 两 个 光 轴 方向 . 
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图 11.7 改 轴 晶 拆 射 率 醒 的 三 个 主 载 耐 . 


折射 率 面 在 晶体 中 的 取向 与 光 率 体 的 相同 。 即 它们 的 主轴 必 
然 一 致 。 折射 率 面 在 非 线性 光学 中 研究 相位 匹配 方向 时 特别 方 
使 ， 但 它 不 能 表示 出 光波 的 振动 方向 以 及 矢量 D, E, K,t 的 相 
互 关系 ,因此 ,在 研究 晶体 的 光学 各 向 异性 时 经 常 利 用 光 率 体 而 不 
用 折射 率 面 . 

表征 晶体 光学 各 向 异性 的 示 性 面 还 有 许多 种 ， 例 如 非 涅 耳 本 
球 ,光波 法 线 面 ,光线 速度 面 等 等 ,在 这 里 就 不 再 一 一 介绍 了 . 


11.1.4 晶体 折 揣 率 的 色散 


量 体 的 折射 率 是 光波 波长 (或 频率 ) 的 函数 ， 这 一 现象 称 为 折 
射 率 色散 ， 同 时 晶体 各 方向 上 的 折射 率 随 光波 菠 长 的 变化 可 能 是 
非 等 比例 的 ,因此 可 用 以 拉 述 晶体 光学 各 向 异性 的 示 性 面 ( 或 示 性 
体 ) 的 大 小 和 形状 ,甚至 在 晶体 中 的 方位 都 可 能 发 生变 化 . 对 于 高 
级 品 族 ,由于 对 称 性 的 影响 ， 色 散 不 会 使 光 率 体 的 形状 发 生 改 变 ， 
但 因 色 散 可 形成 大 小 不 等 的 同心 球体 。， 对 于 中 级 姑 族 ， 由 于 晶体 
对 称 性 的 影响 ,色散 不 能 改变 光 轴 的 位 置 , 而 ?。 和 a。 的 改变 将 
形成 以 光 轴 为 旋转 轴 的 大 小 不 等 的 旋转 椭 球 和 体 ( 光 率 体 》。 对 于 折 
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射 率 面 而 言 ， 将 形成 许多 大 小 不 等 的 共 轴 双 层 壳 丙 ,在 这 种 情况 
下 ,一 种 波长 的 。 光 折射 率 面 可 能 与 男 一 种 波长 的 。 光 折射 率 酒 
相交 。 由 中 心 到 相交 处 的 连 线 方向 就 是 我 们 将 要 在 $ 11.4 中 讲 到 
的 相位 匹配 方向 .当然 ,不 同 波长 的 。 光 与 光 、e 光 与 。 光 的 折射 
率 面 是 不 会 相交 的 ， 对 于 低级 晶 族 ， 光 率 休 和 折射 衬 而 的 色散 比 
较 复杂 ,而 且 低 级 晶 族 所 包含 的 三 个 晶 系 所 属 晶 体 ,它们 的 色散 情 
况 也 还 有 所 不 同 ， 例 如 斜 方 晶 系 的 晶 打 ,由 于 晶体 对 称 性 的 影响 ， 
三 个 主轴 方向 将 不 因 色 散 而 变 ， 光 轴 面 一 般 也 不 会 改变 ， 然 而 光 
轴 角 往往 要 发 生 改 变 , 这 一 现象 称 为 光 轴 角色 散 . 对 于 单 斜 晶 系 ， 
除了 与 2 次 对 称 轴 ( 或 二 次 对 称 反 轧 ) 一 致 的 主轴 不 因 色散 而 改 
变 外 ,另外 两 个 主轴 将 发 生 改 变 , 这 一 现象 称 为 主轴 色散 ， 则 时光 
轴 角 和 光 轴 面 都 可 能 产生 色散 ， 对 于 三 斜 晶体 ,不 具有 对 称 轴 , 闪 
此 折射 率 , 光 辆 和 角 , 光 轴 面 以 及 三 个 主轴 者 可 能 同时 发 生 色 散 . 

晶体 的 折射 率 除 随 波长 变化 外 ， 还 随 晶 体 的 温度 而 变化 ， 因 
此 ,在 测量 晶体 折射 率 时 应 将 温度 恒定 。 正 因为 存在 这 一 现象 ,在 
非 线性 光学 中 ,常常 利用 这 一 现象 来 改变 最 体 的 折射 率 , 从 而 实现 
最 优 位 相 匹 配 ( 见 $ 11.4). 

晶体 折射 率 的 色散 是 有 一 定 的 规律 的 ,但 不 局 的 晶体 ,其 规律 
性 略 有 差异 ,一 般 都 是 利用 实验 来 确定 它们 的 规律 人 性。 例如 KDP 
型 品 体 ,折射 率 色 散 一 般 采 用 公式 


如 ， Ca 
下 11.25 
WB—Ba Co—# , 
来 计算 ， 
对 于 LiNbO, 型 晶体 ,色散 公式 为 
he Ba en, (11.26) 
了 2 


在 这 两 个 色散 公式 中 ,4 为 光波 波长 ; i 代表 。o 光 或 = 光 ;4i, Bi,， 
Bsn，Cn， Ci， Cn 等 都 是 通过 实验 曲线 来 确定 的 待定 常数 . 
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§ 11.2 晶体 的 电光 效 训 


外 电场 使 品 体 折射 率 改 变 的 现象 称 为 电光 效应 。 这 一 效应 常 
常 表示 为 


Ag 一 人 二 一 7 有 十 812 十. (11.27) 
弛 


式 中 Ap 为 介质 隔离 率 的 增 量 ; 7 为 一 次 项 的 比例 系数 ， 称 为 线 
性 电光 系数 或 泡 克 耳 《Pockels》 系数; 8 为 二 次 项 的 比例 系数 , 称 
为 二 次 电光 系数 或 克 尔 《Kerr) 系数 。 折射 率 与 电场 一 次 方 成 比 
例 变化 的 现象 称 为 线性 电光 效应 或 泡 克 耳 效应 ， 与 电场 二 次 方 成 
比例 变化 的 现象 称 为 二 次 电光 效应 或 克 尔 效应 。 具 有 电光 效应 的 
晶体 称 为 电光 党 体 . 电光 晶体 在 激光 技术 中 有 着 广泛 的 应 用 ,其 
中 包括 电光 调制 ,电光 调 8, 锁 模 以 及 电光 偏转 等 等 ， 


11.2.1 线性 电光 效应 


内 有 线性 电光 效应 的 晶体 一般 其 二 次 及 总 次 电光 效应 都 比 
较 弱 , 故 可 以 忽略 不 计 。 因 此 ,线性 电光 效应 可 以 表示 为 


Ap 一 8 一 扩 一 全 (5;), = YijrBr, (11.28) 


如 


式 中 砚 为 加 电场 前 的 介质 隔离 率 张 最 , Bi; 为 加 电场 后 的 介质 隔 
离 率 张 量 ，Ap8， 为 电场 引起 的 变化 最。 由 于 它们 都 是 对 称 的 二 
阶 张 量 ，E; 为 矢量 ， 那 么 根据 张 量 的 定义 ，yix 形成 三 阶 张 量 ， 
称 为 线性 电光 系数 张 量 共有 27 个 独立 分 量 ,由 于 Pi; 是 对 称 的 
二 阶 张 量 , 因 此 yi 的 前 两 个 下 标 也 是 对 称 的 , 即 Yi 一 Ti 改 
独立 分 量 数 是 减 至 18 个 . 

类 似 于 压 电 系数 张 量 , 志 光 系数 张 量 也 下 以 写成 矩阵 形式 .于 
起 , 式 (11.28) 可 写成 


1 > 
At 一 A( 1) 一 :YY 过 于 (mm1，2， 3 4, 5, 6; 
/人 
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戒 AB, . UT 
ApP; | Ya Ya Ya |: 
| ! |] E, 
人 0 Yi Ya Yr 
i= ?3 |g,|, (11.29) 
Fa i Ys 
! E; 
| 从 六 iYs Ys Ys 
Ap Yo Yo Yo 


式 中 ymt 称 为 电光 系数 矩阵 , 

由 于 晶体 对 称 性 的 影响 , yw 的 独立 分 量 数目 还 要 进一步 减 
少 。 我 们 已 经 证 明 、 凡 是 有 对 称 中 心 的 晶体 以 及 432 晶 类 都 没有 
申 三 阶 张 量 所 描述 的 物理 性 质 ,因此 仅 有 20 种 晶 类 具有 线性 电光 
效应 .各 上 部 类 yx 的 矩阵 形式 与 反 压 电 和 撼 阵 完全 相同 ( 见 本 节 附 
东 II.), 


11.2.2 二 次 电光 效应 
二 次 电光 效应 所 引起 的 折射 率 变化 可 表示 为 


Aps ~ A{;) 
式 中 8 称 为 二 次 电光 系数 张 量 , 它 是 一 个 四 阶 张 量 . 根据 好 阶 
张 基 的 性 质 , 所 有 的 晶体 以 及 各 向 同性 体 都 具有 二 次 电光 效应 ,其 
至 某 些 该 体 ( 例 如 硝 基 葵 ) 也 可 能 县 有 较 强 的 二 次 电光 效应 ， 很 到 
显 ，gijtt 为 对 称 的 四 阶 张 量 ， 因 此 项 有 的 81 个 独立 分 景 碱 至 36 
个 ， 类 似 于 弹性 服 顺 张 量 sj。 也 可 以 将 gijw 写成 矩阵 形式 , 式 
《11.30) 就 改写 为 AB 一 gmnP。 或 
和 8 5 
从 了 [g, B22 Bz Ba B25s By 由 
A9 | jg gu gs gs B33 | | EF 
Ar |g: Bu Bo bu Bss 86| [PF 
人 Ag, | | Bs Bs Bu Bw gs| | 
Ap 8 2 


ws griuPaPi, (11.30) 
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式 中 Pi 一 户 P 下 一 书局 PP 一 已 已 .由 于 晶体 对 称 性 的 影响 ,gw。 的 
独立 分 量 数目 还 将 进一步 减少 。 各 最 类 的 gw。 的 矩阵 形式 于 
类 似 于 弹性 柔顺 系数 和 矩阵 “w。( 详 见 本 书 附 录 HET), 

经 验证 明 ， 具 有 实用 价值 的 二 次 电光 晶体 多 属 钙 钛 矿 型 结构 
的 立方 最 体 ,其 点 群 为 0s-m3m， 


11.2.3 电光 效应 所 引起 的 光 率 体 的 畴 变 


对 电光 晶体 施加 外 电场 ， 由 于 电光 效应 晶体 的 折射 率 发 生 改 
变 , 从 而 使 光 率 体 发 生 栈 变 。 如 果 求 得 三 个 主 折射 率 , 那 么 光 率 休 
的 形状 和 方位 也 就 确定 了 。 因 上 此， 根据 加 外 电场 后 的 光 率 体 就 可 
分 析 在 不 同方 向 上 通 光 时 发 生 双 折射 的 情况 以 及 双 折 射 光 的 偏振 
态 ,而 且 能 量 的 传播 方向 等 也 就 可 以 确定 。 现 在 , 举 几 例 来 说 明永 
折 红 染 的 求 钱 过 程 。 
例 1 7.-43m 点 群 所 属 晶体 。 沪 晶 类 属于 高 级 晶 族 , 任 未 
加 电场 前 , 光 窗 体 为 球体 ,其 半径 为 *。。 光 率 体 方程 为 
(XI + Xl + Xi) = 1 
或 
于 十 寻 十 癌 


2 


1, 


no 


该 电 类 的 电光 系数 矩阵 形式 为 
0 


0 个 0 4 

0 0 0 
”or 0 0 

0 ru 

0 0 rn 


根据 式 (11.29) 吉 以 得 出 
ABl PP 0, #, = 0, 
AB =p =0, 8, 
AB, = 一 = 0, p= 


人 


i 


AP, = .= 7uE, 

Ap, = ,= YE,, 

Afs = ,= TuE,, 
当 加 电场 后 , 光 率 体 方程 为 

BiXiX;= 1, 
将 此 式 展 开 , 则 得 
BX 十 PIXE + BAX! 十 284X2X + 2B8SNX, 

十 28,.X1X; 一 1， (11.32) 

代入 8。 的 各 值 , 则 得 
pCXI ;十 XI) + 27nC EX,X, 
+ EXX + EXX) -1 


E+ 2 E XX + EX,X, 
十 EX,X,) bs | 《11 32") 
由 此 可 见 ， 当 加 上 电场 后 ，7Ts-43m 晶 类 的 球形 光 率 体 彤 变 为 三 
轴 机 球体 ,而 且 主 轴 位 置 发 生 改 变 , 三 个 主轴 长 度 将 与 电场 的 三 个 
分 量 和 Ys 有 关 。 利 用 主轴 化 的 方法 可 以 求 得 三 个 主轴 的 大 小 和 
方位 ， 现 在 分 析 几 种 特殊 的 电场 . 
如 果 外 加 电场 El 二 E;, 一 0，EB. 一 EE， 则 方程 (11.32') 可 小 
写 为 
和 十 洛 + 274EXIR, = 1, 


对 该 方程 进行 主轴 化 ， 则 可 求 得 加 上 电场 E， 后 的 三 个 主 折 射 率 
为 


如 一 1 一 二 7aB， 


了 一 me 十 > nunE, (11.33) 


824 一 ov 
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出 此 可 见 ,主轴 X; 保持 不 变 ,而 另外 两 个 主轴 将 绕 XX, 轴 转 动 了 
45°, 


如 果 加 电场 E, 一 E; 一 i 即 沿 [111] 方 向 加 电场 ， 
3 


则 方程 (11.32) 变 为 
A ra ECXX + XX 
m2 AA 3 3 
+ XX) 一 1。 
经 主轴 化 后 ,三 个 主 折射 率 为 
nn -上 - niyuE, - 
2 3 
' 和 
1 一 mo 十 -一 一 nn37YuE，, (11.34) 
2 3 


#9 一 nruE 
由 此 可 见 , 当 加 上 电场 后 ,不 仅 三 个 主轴 的 方位 发 生 改变 , 而 县 三 
个 主 折射 率 都 与 电场 互 和 7 有 关 . 
加 其 它 类 型 的 电场 ,情况 殉 为 复杂 ,在 这 里 就 不 再 分 析 了 ， 
例 2 Dus-42m 点 群 的 晶体 。 对 于 该 晶 类 ,电光 系数 的 矩阵 
形式 为 


0 0 
0 0 0 
0 0 0 
ed 
0 Ya 0 
0 0 Tes 


代入 方程 (11.29) 并 孝 虚 到 ni 一 2 一 w+; 一 1.， 则 光 率 体 方程 
变 为 
兴办 


2 


十 274E1X2X: + 27uBX.X, 
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+ 2yaEXX2 一 上 {11.35) 


由 此 可 见 、 光 率 体 的 主轴 和 主 值 都 发 生 改 变 。 现 在 来 分 析 几 种 特 
殊 的 电场 方向 对 光 率 体 的 影响 。 
如 朵 El = E,= 0, E,= E, 即 沿 X, 方向 加 电场 ， 则 式 
(11.35) 简 化 为 
xX! Te 


该 方程 的 交叉 项 不 包含 X， 轴 ,因此 该 主 抽 将 保持 不 变 , 仍 为 加 电 


场 后 新 光 率 体 的 主轴 之 一 .另外 两 个 主轴 将 绕 X， 轴 转 45%。 经 
主轴 化 ,三 个 主 折射 率 分 别 为 


F270E XK ls (11.36) 


KR 


人 mm 一 二 1 Tis Es 


《CD Xi 加 茂 而 


图 11.8 KDP 型 遇 体 的 光 率 体 主 上 截面 ， 
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1 
# 一 一 > n3yoaB,, 


二 十 二 


2 noraE,s (11.37) 
由 此 可 见 , 42m 晶 类 的 晶体 (例如 KDP 型 晶体 ) 的 光 率 体 由 旋转 
椭 球 体 变 为 三 轴 杭 球体 ， 即 由 单 轴 晶 变 为 双 灿 晶 ， 光 率 体 的 两 个 
主 截 面 如 图 11.8 所 未 。 

如 果 沿 X 轴 方 向 加 电场 Bi 而 吾 一 已 一 0， 则 光 率 体 
方程 为 


Ss 轩 :+ 27aBXX, ~ 1, (11.38) 
该 式 表 明 不 含有 X; 的 交叉 项 ， 因 此 主轴 绕 X， 轴 转动 了 很 小 一 
个 季度 ， 经 主轴 化 求解 得 到 如 电场 后 新 光 率 体 的 三 个 主 折射 率 为 


1 形 信 
?2 一 ?oo 十 2 En 《yu 


15 
Ne os (11.39) 
1 2 
P:R 2 本 (ruE;), 


如 果 加 任意 电场 户 一 [BE, i, Es] 时 , 则 情况 就 变 得 比较 复 
条 ,但 部 能 够 主轴 化 ,从 而 可 求 得 新 光 率 体 的 三 个 主 折射 率 和 三 个 
主轴 方向 ,它们 与 的 三 个 分 量 值 的 大 小 有 关 , 对 此 这 里 就 不 作 进 
一 步 讨 论 了 . 


11.2.4 电光 晶体 的 半 波 电压 

队 晶 未 光学 中 可 知 , 当 一 东 光 射 人 晶体 后 将 发 生 双 折射 ,产生 
偏振 方向 相互 阜 直 而 相 速 度 不 同 的 两 柬 光 。 在 人 射 面 处 ， 这 两 束 
光 的 位 相 相 同 ,但 在 出 射 面 处 ,由 于 在 最 体 中 的 相 速 廊 不 同 ， 因 而 
产生 位 相差 。 假定 一 束 光 的 折射 率 为 a"， 男 一 东 光 的 折射 率 为 
#"， 当 商 束 光 同 时 透 过 厚度 为 ! 的 晶片 时 , 则 位 相差 为 
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pe 全 Cn 2 (11.40) 


式 中 4 为 光波 波长 。 如 果 晶 体 为 电光 量 体 ,对 晶体 奶 电 场 后 ,z 和 
n” 将 与 电场 有 关 。 当 改变 外 电场 的 强度 峙 ,折射 率 差 * 一 2 亦 
即 改变 、 使 位 相差 A 由 一 *， 此 时 对 晶体 所 加 的 电压 定义 为 半 旅 
电压 ,用 7- 或 Vw 表示 。 现 以 KDP 型 晶体 为 例 来 推导 出 在 某 
些 特 殊 情 帝 下 的 半 滤 电 正 表达 式 . 

如 果 沿 KDP 型 晶体 的 光 轴 方向 加 电场 . EF;。 并 沿 X。 方向 
《 即 光 轴 方向 ) 通 光 , 则 由 于 电光 效应 ,使 得 沿 X， 方向 发 生 双 折射 
的 两 束 光 的 折射 宰 变 为 mn 入 ( 见 式 (11.37)), 代 入 起 (11.40), 则 


Ag = 2 (Cn, — n= nwEy. (11.41) 
A 


由 于 电场 方向 与 通 光 方向 相同， 因此 Ex 邑 为 外 加 电压 7 。 当 
外 加 电 球 Vs 使 人 二 x 时 ， 有 一 V,, 根据 式 (11.41), 得 到 


DV. = 一- (11.42) 
L207 
由 此 式 可 看 出 ,晶体 的 电光 系数 7。， 越 大 ， 所 需要 的 半 波 电压 就 
越 低 . 半 波 电 压 可 以 通过 实验 站 按 测 量 出 来 ， 折 射 素 x。 也 可 以 
直接 测量 ， 因 此 ,根据 式 (11.42) 就 可 以 确定 电光 系数 Ys。 
将 式 (11.42) 代 人 式 (11.41), 则 Ad 可 表示 为 


Ab , (11.43) 


在 上 述 情况 下 ,由 于 电场 方向 与 递 光 方向 一 致 以 及 电光 效应 
与 电光 系数 ye 有 关 等 原因 , KDP 型 晶体 这 种 方式 的 电光 效应 ， 
称 为 ys 的 纵向 电光 效应 、 妨 果 通 光 方 向 垂直 于 BR:。， 并 灌 XX,X， 
轴 的 45。 方向 ( 即 X; 轴 方 向 ) 通 光 , 则 称 为 ye 的 横向 电光 效应 。 
在 这 种 迟 况 下 , 双 折 射 的 两 束 光 的 相位 差 为 。 


at. = (0, — 0)! 
| ( No 一族. 十 1. "ivaE,) 1 
2 2 
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3 
加 (ns — n+ TB (11.44) 


式 中 的 前 一 项 为 自然 位 相差 后 一 项 才 是 由 电光 效应 所 引起 的 位 
相差 , 式 中 ! 为 通 光 方向 的 晶体 摩 度 。 如 果 电 场 方向 的 厚度 为 4， 
则 式 (11.44) 可 改写 为 


2 m3 Ed 
Apa 一 (n, Ea noe)! 十 2 
n,n) 十 me yp 二 (11.45) 
Tr 0 e. 6 本 
1 a 


如 果 暂 时 不 考虑 在 此 方向 上 通 光 而 由 言 然 双 折射 所 引起 的 位 相 
差 , 则 改变 V; 使 At 一 上 所 需要 的 电压 称 为 横向 半 波 电压 , 那 
用 . 


Vn 一 A a (11.46) 
条 py6 { 


如果 将 式 (11.42 ) 定 义 为 Vn。 那么 式 (11.46) 可 改写 为 


Va 一 2V va (11.47) 


由 此 可 见 ，ye 的 横 筷 半 波 电压 不 仅 与 yes 的 值 有 关 , 而 县 与 af1 
的 比值 有 关 ，d/i 称 为 纵横 比 , 显 然 纵横 比 越 小 ,所 需要 的 半 波 电 
压 也 就 越 低 ， 这 样 在 实际 应 用 中 就 可 以 利用 减 小 纵横 比 而 使 半 波 
电压 大 大 降低 ,这 是 横向 电光 效应 的 最 大 优点 。 然 而 ,在 横向 效应 
中 还 包含 由 于 自然 双 拆 射 所 引起 的 位 相 盖 ,而 盘 然 位 想 差 往往 是 
温度 的 函数 ,因而 在 实际 工作 中 要 想得到 稳定 的 位 相差 ,就 需要 设 
法 消除 自然 位 相差 或 使 晶体 的 温度 保持 恒定 ， 这 就 给 实际 应 用 带 
来 不 少 麻烦 。 

同 理 ,我 们 可 以 推导 yu 的 横向 和 纵向 电光 效应 及 半 波 电压 . 

利用 上 述 方 法 可 以 分 析 其 它 蜡 类 的 线性 电光 效应 。 常用 的 
KDP 型 晶体 电光 效应 的 一 些 参数 列 于 表 11.1 中 , 表 中 列 出 的 电光 
系数 所 附带 的 符号 o 和 * 分别 表 示 在 恒 应 力 和 杠 应 变 条 件 下 的 
值 , 横 筷 半 波 电压 至 示 在 纵 宽 比 为 9:1 时 的 值 ， 
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表 11.1 KDP 型 电光 晶体 的 电光 效应 的 一 些 参数 


线性 电光 系数 | 六 波 电 压 (KV) | 波 长 | 
ed 折射 率 


Ea 
(10myV) 纵向 机 高 Chm) 
K HPO, rs 一 10.5 3.8 J7.6 mo 1. 3044 
(KDPY rfs 9.7 9.6 19.1 0.6856 we = L466 
73， 8.6 11.2 22.34 | 
KD,PO, Ys -26.4 | 3.6 | 7.2 | 5, 1.5099 
《DPKDP]) rE 12.2 5.6 11.1 0.546 ne = 1,.4083 
re 8.8 12.0 23.9 
NH,H,PO, 7 一 8.5 10,6 21.2 mo = 1.5209 
LADPY Yty 5.5 10.4 32.8 0.856 #e = 1.4763 
全 24.5 7.74 
KH,AsO, 一 10.9 no 一 1.5637 
0.656 
(KDA) 12.5 上 二 ms = 1.5721 
RhH;AsO, 13.0 no 二 1.56 
(RDAY ne 二 1.52 


11.2.5 电光 晶体 材料 


晶体 的 电光 效应 早 在 十 八 世纪 就 发 观 了 ， 然 而 真正 广泛 地 应 
用 革 是 在 激光 发 现 之 后 才 开始 的 ， 电 光 吉 人体 在 激光 技术 中 主要 用 
作 高 速 光 快 门 .8 开关 、 光 强度 和 光 相 位 调制 器 , 光 食 转 器 \ 激 光 锁 
模 以 及 大 屏幕 显示 的 契 面 等 等 ,综合 起 来 ,对 电光 蜡 体 林 料 有 如 下 
基本 要 求 : 

(A) 电光 系数 要 大 , 半 波 电压 要 低 ; 

《B) 折射 率 要 大 ,光学 均匀 性 要 好 ; 

《C) 透明 波段 范 围 要 宽 ， 透 过 率 要 高 ; 

《D) 介质 损耗 要 小 ,导热 性 质 要 好 ,温度 效应 越 小 越 好 ; 

(E) 抗 光 伤 能 力 要 强 ; 

《F) 晶体 的 物理 化 学 稳定 性 要 好 ,容易 加 工 不 合适 的 器 件 ; 
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(G) 容易 获得 大 尺寸 ,高 光学 质 景 的 单 唱 . 

旬 前 在 激光 技术 中 ,比较 常用 的 有 以 下 几 类 晶体 : 

《1) KDP 型 晶体 这 类 晶体 均 较 容易 地 从 水 溶液 中 全 长 得 
到 ， 且 光学 质量 也 高 ， 透 过 波段 一 般 在 0.2~1.5， 电 阻 率 大 于 
1000.cm， 持 中 较 突 出 的 是 气 化 KDP 晶体 (DKDP)，DKDP 昆 
体 的 光学 均匀 性 好 , 透 过 波段 范围 宽 《0.19~2.58m)， 透 过 率 高 达 
95 移 以 上 ;电光 系数 yw 较 大 , 半 波 电 于 较 低 , 而 且 随 着 温度 的 降 
低 , 电 光 系 数 Y6; 非 线性 地 增加 ,在 居 里 温度 附近 (一 一 50*c) ,ye 的 
值 很 高, 次 此 半 波 电压 可 降 到 几 十 伏 ; 人 而且 DKDP 晶体 的 介 电 常 
数 小 (~35), 介 电 损 耗 也 小 (<=107), 电阻 率 高 (>6X10*9.cm)， 
并 容易 从 重水 溶液 中 获得 大 尺寸 晶体 ， 因 此 ， 在 激光 技术 中 得 到 
广泛 点 用， 这 类 晕 体 的 最 大 缺点 是 易 潮解 。 

(2)》ABO 型 而 体 ”这 类 晶体 多 从 熔 体 中 生长 , 居 里 温度 高 ， 
机 械 性 能 优良 ;有 较 大 的 介 电 常 数 和 折射 率 ， 透 过 波段 范围 在 0.4 
~6.0p 之 间 。 晶体 结构 多 属于 氧 八 面体 或 畸变 的 氧 八 面体 结构 ， 
具有 委 八 面体 结构 的 典型 代表 是 钙 钛 矿 型 量 体 , 在 以 上 时 ,多 
属 立方 品系 的 0*-zm37a 点 群 。 如 KTao,，KTN，BaTiO， 蜡 体 
等 ,它们 大 都 具有 较 强 的 二 次 电光 效应 。 在 T。 以 下 时 则 具有 较 
最 著 的 线 锤 电光 效应 和 压 电 效应 ， 其 缺点 是 要 生长 出 优质 的 大 单 
最 比较 困难 ,而 且 抗 光 伤 能 力也 较 差 . 

具有 了 畴 变 氧 八 面体 结构 的 典型 代表 是 LiNbO， 和 LiTao:, 其 
性 能 与 前 一 类 是 体 根 似 . 

急 豆 网 饥 《Sr，_yBaxNbzO,)、 包 酸 钢 钠 (BaaNaNbsO,;) 等 最 
体 也 是 具有 氧 八 面体 结构 的 钨 青铜 型 晶体 ， 这 类 晶体 具有 较 大 的 
横 光 电光 效应 , 半 波 电压 较 低 ,而 且 抗 光 伤 能 力 强 ， 是 一 类 具有 发 
展 前 途 的 电光 晶体 ,但 这 类 晶体 的 成 分 都 较为 复杂 ,难以 生 交 出 高 
质 润 的 单 晶体 . 

综 土 所 述 , 具 有 氧 八 面体 结构 的 晶体 大 都 属于 铁 电 体 ， 在 T。 
以 下 时 都 具有 较 强 的 一 次 电光 效应 ， 并 与 铁 电 体 的 自发 航 化 强度 
P,， 密切 相关 , 半 波 电压 了 。 主要 皮 决 于 PP， 和 介 电 常数 s, 即 
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Voc Lt, (11.48) 
Pg 


由 此 可 更 ,电光 效应 的 强 弱 与 P， 和。 的 鞠 积 成 反比 ,然而 电光 晶 
体 要 求 有 大 的 折射 率 (w’ 一 s)， 因 此 ， 这 就 在 某 种 程度 上 减低 了 
这 类 晶体 的 优越 杜 。 

(3) AB 型 化 合 物 这 类 晶体 的 典型 代表 是 ZnS, CdS, GaAs, 
“Cucl 等 晶体 ,其 中 前 三 种 晶体 还 具有 于 电 和 半导体 性 质 .这 些 晶 
体 大 多 数 用 于 中 远 红外 的 电光 器 件 , 例如 CuCl 就 是 一 种 较为 重 
要 的 电光 晶体 ， 透 过 波段 范围 在 0.4~20.5pg， 但 难以 获得 高 质量 
的 大 尺寸 单 晶 ,这样 在 实际 应 用 中 就 受到 了 限制 

(4) 杂 类 晶体 . 凡 不 属于 上 述 三 种 类 型 的 晶体 都 娄 为 杂 类 晶 
体 ,如 CHuN: 《六 甲 基 四 毛 ),，C(CELOH), CsCl，Gd,(Mo0O,);， 
K;NMg,( SO,),, Bi(GeO,), LiNa$O,, LasTiO;, LaNb,O, BivZnOw, 
KsLiNbsO1s 等 等 归于 此 类 上 晶体， 它们 都 有 不 同 程 度 的 线性 电光 效 

至 于 有 实用 价值 的 二 次 电光 效应 的 晶体 ,至 今 数 量 仍 很 少 ,其 
中 钥 饮 酸 钾 《KTN) 有 可 能 成 为 一 种 有 发 展 前 途 的 二 次 电光 晶 
体 ， 

总 之 , 随 着 激光 技术 的 发 展 ， 电 光 晶 体 的 应 用 也 越 采 越 广 泛 ， 
寻求 和 食 成 新 的 电光 最 体 仍 有 许多 工作 要 化 、 


$ 11.3 晶体 的 弹 光 效 应 与 声 光 效应 


当 介 质 受 到 弹性 应 力 或 应 变 的 作用 时 ， 介 上策 的 光学 性 质 便 发 
生 改 变 ,确切 地 说 ， 介 质 的 折射 率 就 发 生 改 变 。 这 种 由 于 应 力 (或 
应 变 》 而 使 其 折射 率 发 生变 化 的 现象 称 为 弹 光 效 应 。 声 光 效 应 是 
弹 光 效应 的 一 种 表现 光波 和 声波 同时 射 到 晶体 上 ,在 一 定 条 件 下 ， 
声波 和 光波 之 间 的 锂 互 作用 可 用 于 控制 光束 ， 例 如 光 东 的 传播 方 
向 发 生 偏 折 、 光 束 的 强度 和 频率 发 生变 化 等 ,这 些 效 应 称 为 声 光 效 
应 。 当 光 通 过 介质 中 的 声 旅 而 产生 衍 计 后 ;光束 发 生 偏转 、 频 移 和 
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强度 变化 ， 声 光 效 应 的 应 用 就 是 利用 这 些 衍射 光束 的 特性 ， 最 早 
的 应 用 仅 限 于 某 些 物理 性 质 的 测量 ,例如 : 声场 的 能 量 分 布 , 声 衰 
减 系数 ,声速 、 弹 性 系数 以 及 弹 光 系数 等 的 测量 。 了 贿 状 激光 和 超声 
波 技 术 的 发 展 , 声 光 效 应 又 在 光电 子 学 技术 中 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 
利用 声 光 效 应 可 制作 出 多 种 声 光 器 件 , 例 如 : 声 光 调制 器 , 声 光 调 
2，, 声 光 铂 模 器 和 声 光 偏转 器 等 ， 


11.3.1 弹 光 效应 
晶体 的 折射 率 可 用 晶体 的 折射 率 槛 球 来 描述 , 即 
BaiXiX; = 1, (11.49) 

式 中 ，B; 称 为 介质 隔离 率 张 量 , 它 的 定义 如 下 : 

rs 一 | 工 

Bii 《8 Ds (5),, 
式 中 ,8s 为 光 频 介 电 常 数 , ”为 折射 率 ， 式 (1449) 也 可 改写 为 
BuXi 十 BrnXi+t BaX?+ 2 了 35X2X 十 2BaXK, 

二 2B,X.X,— 1. 
应 力 o 可 使 折射 率 椭 球 的 大 小 、 形状 和 取向 发 生变 化 。 这 一 变化 
可 用 AB; 来 措 述 , 即 


AB 一 人 (点 ) 一 ouau (1, 1, ,= 1，2， 3)， 


(11.50) 
式 中 ITiw 为 四 阶 张 莉 , 称 为 压 光 系 数 , 间 位 为 10-* 米 "/ 牛 顿 .由 于 
Da 是 一 个 四 阶 张 量 ,因此 , 它 应 有 3 一 81 个 分 量 ,但 由 于 四 阶 对 
称 张 量 的 性 质 与 晶体 的 对 称 性 的 影响 ， 其 独立 分 量 的 数 自 可 能 减 
少 很 多 ,利用 与 证 明 spe 对 称 性 的 相似 方法 可 以 证 明 
Han 一 了 Tax 
了 Hiikts 
这 样 ，Hiw 的 独立 分 量 的 数目 就 由 81 个 减少 到 36 个 , 同 弹 狂 党 
数 一 样 ， 当 用 和 撼 阵 元 素来 代替 张 量 元 素 时 ,下 标 可 以 简化 , 即 
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Bu B, Ba B32 Ba Ba 
1} 4 | 1 J 1 
B, B, B: B. 了 Bs 


这 样 , 式 (11.50) 可 改写 为 
人 了 一 nn0ns (11.51) 
式 中 当 ”一 1,2,3 时 , 则 wo 二 Hiiw; 当 # 一 4，5,6 了 时 ， 则 
I 一 2Uaz。 因 子 2 的 出 现 是 由 于 式 (11.50) 中 的 场 应 力 总 是 成 
对 出 现 . 由 于 晶体 对 称 性 的 影响 ， 于 wo EM 步 减 
少 ， Re 
。 斜 方 晶 系 的 所 有 品类 的 压 光 系数 扎 阵 了 wa 共有 12 个 
分 量 ， ,和 了 
TH, H, Ha 0 0 
H, IH, IH, 0 0 
Hy lH Ha 0 0 
0 0 0 5 0 
0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 Tx(12), 
例 2， 正 方 晶 系 晶 类 5,- 和 4，Cw4~4/ rm 的 压 光 系 数 和 矩阵 Ta。。 共 
有 10 个 分 量 ,其 矩阵 形式 可 表示 为 
H, 1, HH 0 0 JI 
Hy I I 0 0 一 Is 


SOD © 


Hm Nl 0 0 0 
0 0 0 HH,, IH,, 0 
0 0 0 —I, He 0 
Hs 一 He 0 0 0 Hs (10). 


例 3， 立 方 晶 系 唱 类 Ts-43 吉 ，0-432，04-m3m 的 压 光 系 
数 矩 阵 共 有 3 个 分 县 ,其 矩阵 形式 可 表示 为 
H, I Hs 0 0 0 
H: Hi Hy 0 0 0 
HH, I; Hu 0 0 9 
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日 0 0 HH, 0 0 
0 0 0 0 HT 0 
0 0 0 0 0 IH, (3). 
弹 光 艾诺 也 可 用 应 变 5 为 变量 来 表示 , 即 
ABH 一 PS (isjshkst=1,2,3). (11.52) 
同样 ,使 用 简化 下 标 后 , 式 (11.52) 的 甜 阵 表示 形式 为 
AB。 一 PnrSss (m,n=1,2,3,4,5,6). {11.53) 
在 永 变 下 标 中 ， 切 应 变 5 二 26%3，5; 一 234，5S6 一 25y, 因而 ， 
Pan 一 Pi 对 所 有 mm, x 值 都 适用 ， 即 因子 2 是 不 出 现 的 , 与 
Hs 一 样 ,在 一 般 铺 况 下 ，Pms 半 Psm。 
各 晶 系 晶 类 的 应 变 弹 光 和 矩阵 pw 与 应 力 弹 光 和 矩阵 HI,。 相 
似 . 
11.3.2” 声 光 效应 
当 超 声波 通过 最 体 时 ， 在 最 体 中 产生 时 间 和 空间 周期 变化 的 
弹性 应 变 ,将 使 最 体 的 折射 率 发 生 相应 的 周期 变化 ,因而 当 光 束 通 
过 这 样 的 介质 时 ,人 射 光 的 位 相 就 受到 超声 波 的 调制 ,其 结果 通过 
超声 波 的 介质 所 起 的 作用 如 同 是 一 个 位 相 光 栅 。 光 栅 常 数 等 于 声 
波 波长 4,, 光束 通过 这 样 的 光栅 就 产生 衍射 ,由 于 实验 条 件 不 同 ， 
这 种 衍射 有 两 种 类 型 ， 
(1) 喇 受 -内 斯 (Raman-Nath) 衍射 ” 关 人 射 光 与 声波 波 阵 面 
平行 时 , 且 1 妈 时 , 即 在 声 光 相互 作用 长 度 (1) 比较 短 ,超声 频 


率 f( 一 并，V， 为 要 声速 度 ) 比较 低 的 血 况 下 ,出 现 正常 衍射 
现象 , 即 在 中 心 未 衍射 的 人 射 光束 两 侧 出 现 若干 对 称 的 一 级 ` 二 级 
和 更 高 级 的 衍射 光束 ,如 图 11.9 所 示 。 各 级 衍射 光 的 衍射 方向 可 
按 下 式 计算 : 

41sinB, = #4 (4 = 1,2,3,..…. )s (11.54) 
式 中 ，6。 为 第 “级 衍 届 角 ,1 为 人 射 光 波长 。 在 一 般 情况 下 ， 声 
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+307 + 31》 
+2(f + 21,) 
+t+ltf + 1) 


大 1 不 变 ) . 


-lf -1) 
~20 — 21.) 
一 SC ~ 31). . 


(人 ) 信号 发 生 器 


鱼 11.9 俐 要 -内 斯 衙 壬 示 灵 图 . 


场 越 强 ,入 射 光 的 强度 越 强 ,所 出 现 的 衍射 波 也 越 多 。， 如 果 入 射 光 
束 与 声波 阵 面 成 一 颌 斜 角 中 时 ， 在 未 衍射 光束 两 侧 仍 然 出 现 对 称 
的 各 级 衍射 光束 ,如 图 11.10 所 示 , 衍 射 光束 方向 仍 满足 

lsin Be 一 fA 《za 一 1，2， 3 7 (11.55) 
式 中 8。 为 第 ”级 衍射 角 。 


11,10 入射 光 与 声 恋 波 阵 面 成 一 余华 中 时 9 
喇 受 -内 斯 衍射 示意 图 ， 


四 人 人 可 由 


当 人 射 光 训 倾 侍 人 射 时 ， 各 级 超声 衍射 光 的 强度 随 人 射 角 中 
改变 而 变化 ， 在 未 衍射 光束 两 侧 的 同 级 衍射 线 的 光 强 度 一 般 也 不 
一 样 . 


(2) 市 咯 格 行 身 如 果 1 六 宇 , 即 当 超 声波 频率 比较 高 (一 


般 在 20 兆 炉 以 上 ) 时 , 声 光 相互 作用 长 度 ! 比较 大 的 情况 下 , 除 0 
级 衍射 光 外 ,只 产生 一 级 衍射 光 。 光 束 的 人 射 角 等 于 衍射 角 ,并 满 
足 布 嘲 格 条 件 
21.sing = 4, {11.56) 

式 中 8 为 光束 的 衍射 角 。 这 是 正常 衍射 的 一 种 特殊 情况 ， 在 这 种 
情况 下 的 衍射 可 以 看 作 是 反射 

利用 很 体 的 弹 光 效应 ， 可 以 制 
作出 多 种 声 光 器 件 ， 例 如 利用 衍射 
光 强 度 随 超声 波 强度 成 正比 的 性 
质 ,可 以 制作 出 光 强 度 调 制 器 ;利用 
衍射 光 频 移 的 特性 可 以 产生 调 闫 光 

OO . 11.3.3 ” 声 光 昌 居 

ee 在 声 光 技术 中 ， 选 择 声 光 晶体 
材料 是 一 个 重要 的 问题 。 近 些 年 来 对 志 光 晶体 材料 进行 了 大 量 的 
研究 工作 ， 

一 种 声 光 晶 体 材料 的 好 坏 大 多 采用 声 光 上 郑 岳 因数 的 大 小 来 衡 


量 ,一般 要 求 品质 困 数 要 大 .品质 因数 可 表示 为 
Ma (11.57) 


式 中 ,” 为 量 体 的 折射 率 ,? 为 弹 光 系数 , 2 为 晶体 密度 。v， 为 声 
从 式 (11.57) 可 看 出 ,要 想得到 戏 ， 值 大 的 晶体 材料 就 要 求 该 
品 体 的 弹 光 系数 要 大 ,折射 率 要 高 ,密度 要 小 和 声速 要 低 等 。 当 考 
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处 到 超声 波 频 带宽 度 的 因素 时 ,在 某 些 特殊 的 器 人 性 设计 中 ,品质 因 
数 有 时 采用 另外 两 个 定义 , 即 | 


{11.58) 


优良 的 声 光 晶体 材料 除了 必须 要 求 于 (或 政 ,, 下 ;) 大 以 外 ,还 
要 求 声 赛 减低 ,以 便 在 声 传播 方向 的 不 同位 置 上 产生 的 衍射 光 , 才 
不 致 于 四 声 功 率 的 衰减 而 使 光 强 发 生 明 显 的 改变 。 

另外 还 要 求 ， 声速 随 温 麻 变 化 要 小 。 晶 体 在 所 使 用 的 光波 波 
长 范围 内 更 求 透 光 率 高 ,光学 均匀 性 好 , 即 要 求 折射 率 要 均匀 等 . 

目前 ， 最 好 的 声 光 晶体 材料 为 钼 琶 铅 (PbMoec,) 和 氧化 磁 
(Teo>) 这 两 种 晶体 材料 ， 钼 酸 铅 晶体 具有 高 的 声 光 品 质 因 子 , 憾 : 
的 声 损耗 ( 即 声 衰 减 系数 小 )， 在 0.42 一 3.9 pm 光波 眉 范 围 内 透 光 : 
素 高 ,易于 获得 大 而 均匀 的 单 唱 ,因此 ， 它 是 一 种 优良 的 声 光 晶体 * 
材料 ， 

氧化 磅 蝇 体 具有 极 好 的 声 光 特性 ， 这 各 晶体 的 声速 小 ， 折射 
率 和 对 可 见 光 的 透 光 率 都 高 , 声 光 品 质 因数 也 大 , 故 它 是 很 好 的 声 
光 传 输 介质 ,易于 从 熔 体 中 生长 出 火 单 晶 ,并 可 用 来 制作 高 性能 网 
声 光 偏 转 器 等 。 对 于 探索 与 选择 声 光 晶体 来 说 ， 下 列 共同 规律 可 
作为 重要 参数 : 

1. 晶体 中 含有 高 极 化 率 的 离子 , 例如 ， 含 有 Pb*，Te*+， 
等 离子 , 它 的 折射 率 高 . 

2. 低 熔 点 晶体 ,一 般 熔点 低 的 晶体 较 软 ,声速 慢 ， 自 前 找到 的 
大 多 数 声 光 晶 体 的 次 点 都 处 于 700 人 1000% 的 低温 区 。 

3. 晶体 中 含有 重 离 子 , 例 如 Pb+ ,Te+ 。 I” 重 离 子 的 晶体 
的 密度 大 ,声速 就 宴 . 

了 解 上 述 特 点 ,有 助 于 探索 新 的 性 能 优 蜡 的 声 光 介质 材料 .一 
些 常用 的 声 光 晶体 材料 的 参数 列 于 表 11.2 中 。 
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$11.4 晶体 的 非 线 性 光学 效应 


光 在 易 体 介质 中 传播 时 ,介质 相应 地 要 发 生 极 化 , 当 光 频 电 电 
E 较 弦 时 ,所 产生 的 极 化 强度 P 了 可 表示 为 | 
P= XE, 《11.59) 
式 中 多 为 介质 的 线性 光学 极 化 率 ，X 与 介质 的 折射 率 ”的 关系 为 
X 一 及 一 1 
式 (11.59) 可 用 来 描述 传统 光学 通常 所 涉及 的 线性 光学 现象 ， 
诸如 : 光 的 折射 \ 反射 和 吸收 等 .. 
当 激 光 在 晶体 介质 中 传播 时 , 交 频 电场 互 约 为 107V/cm， 这 个 
场 强度 可 与 原子 场 的 要 比拟 ， 这 时 介质 的 极 化 强度 要 出 现 非 线性 
效应 , 它 可 表示 为 
P=(X+ XE XE TT-..-)E, . (11.60) 
式 中 ， X33 为 二 次 非 线性 极 化 系数 ,xX 为 三 次 非 线性 极 化 系数 ， 
通常 六 X23， 只 有 激光 等 高 强度 光源 才 会 出 现 非 线 性 光学 效 
应 ， 
x 可 引起 二 次 谐 波 ( 倍 频 ), 光 混 频 , 光 参 量 振荡 ， 线 性 电光 
效应 和 光 整 流 等 等 ， 
X3 引起 三 次 谐 波 ( 三 倍 频 ), 二 次 电光 效应 ， 双 光 子 吸 收 以 及 
受 激 散 射 等 等 


11.4.1 a 

1961 年 夫 兰 肯 (Franken) 等 人 利用 红宝石 激光 器 获得 的 相干 
强 光 ,其 波长 为 6943 有 长, 当 透 过 石英 唱 体 时 ， 产 生 波长 为 3472 人 用 
的 二 次 谐 波 , 此 闪 波 闫 率 恰 好 为 红宝石 激光 频率 的 二 倍 , 即 所 谓 的 
倍 频 效应 ,从 而 也 就 开创 了 非 线性 光学 的 新 领域 . 
11.4.2” 非 线性 极 化 与 倍 频 系 数 

《1) 非 线性 极 化 “现在 ,我 们 很 定 人 射 光 的 光 频 电场 为 
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E(z, {) = Ecos(ot 十 kz) 
+ Ecos(wt 十 2). (11.61) 
当 人 射 光 射 到 非 线性 品 体 介质 上 时 ,其 非 线性 极 化 的 二 次 项 为 
P= 2dE’ = 24dlEicos'(unt + kx) 
士 Eicos'(twt + kg ) 
+ 2E.Ecos(ewt + Rs)eoslor tt Rs)], (11.62) 
式 中 a 为 非 线 竹 极 化 系数 ,24 一 Xx、 通过 三 角 恒 等 式 的 运算 ,最 
后 可 求 得 
Pi= Pio + Pam + Patm + Pa ws 十 Pa (11.63) 
式 中 : Ps 一 dEicos[2{0 + kz)], 
Pzo, = dBicos[2(C0 + ks)], } 兴 频 站 应 Ce 
Pt 一 24E1Ecos (ct + mm) 
十 (十 友 ,)z] 《和 频 效 应 )， 
PP 24E,E,cos[(w 一 wa)t 
十 (, — )z] 〈 差 频 效 应 )， 
Px™m dlEi 十 EF) 《直流 整流 效应 ). {11.66) 
式 (11.63) 表示 了 极 化 波 的 传播 ， 而 且 这 些 效应 是 同时 产生 
的 ， 极 化 波 能 否 产生 足够 强 的 倍 频 光 ， 混 频 光 以 及 如 何 从 这 些 效 
应 中 选取 其 中 的 一 个 ,使 之 比 其 它 效应 更 有 效 的 产生 等 ,这 还 要 取 
决 于 光 的 干涉 和 加强 的 条 件 。 这 个 干涉 加 强 的 条 件 就 是 所 谓 的 位 相 
匹配 条 件 。 如 调节 晶体 的 双 折 射 或 变化 晶体 的 温度 《通常 称 为 衣 
(2) 信 频 系数 ”假定 光 频 电场 为 Ej( 加 )EKw7Ei(eos), 则 光 
频 电 场 在 晶体 中 所 产生 的 极 化 强度 可 写成 下 式 : 
忆 一 XjEAo) 十 KixEiCeo) ER) 
十 Kia EAw EC) Eo) 十 … (11.67) 
光 频 电场 二 次 项 将 引起 非 线性 光学 效应 、 相 应 的 非 线性 极 化 分 最 
可 写成 


混 频 效应 。”(11.65) 


Pi(wm) = Kir) Eo )E 0s). (11.68) 
当 晶 体 产生 倍 频 光 时 ， 它 与 晶体 的 非 线性 极 化 系数 Xi 密切 相 
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关 , 如 果 w= ww 一 w，w; 一 2w， 从 而 可 将 式 (9.68) 改 写 为 
Pi = XEN(w) EN), (11.69) 
1 


7 dit (i, 7, = 1,2,3). 


Xi 是 理论 分 析 时 所 常用 的 ,而 di 则 为 实际 使 用 时 所 常用 的 符 
号 , 称 为 倍 闫 系数 ,它们 均 是 三 阶 张 量 .根据 三 阶 张 量 的 性 质 ， 共 
有 27 个 分 量 ,只 能 存在 于 20 种 没有 对 称 中 心 的 压 电 晶 类 晶体 中 。 
从 式 (11.69) 可 以 看 出 ，Bi(o)Eto) 的 前 后 次 序 在 理论 上 没有 区 
别 , 妈 di 中 的 下 标 应 有 加 不 互 换 的 性 质 ，dij 一 diwj， 从 而 使 
diit 的 分 量 减 少 到 18 仿 ， 采 用 将 压 电 张 量 变换 成 拖 阵 的 类 似 方 
法 ,可 将 倍 频 系 数 _ dij 改写 成 矩阵 形式 ,这 样式 (11.69) 可 表示 为 


矩阵 的 形式 , 即 
pe Ut: a di ,dis 
四 =|d, dn ds dy ds | 
六 dy da ds da dss dd 
Ei 
E 
x 
E,E:, 十 E;:E, 


EE, + 五 ;五 
ErE; + EsE! 
dim 习惯 采用 ( 妈 米 /静电 伏特 ) 为 单位 ， 
由 于 最 体 对 称 性 影响 ， 倍 频 系数 的 独立 分 量 数 肯 将 进一步 减 
少 , 各 晶 类 的 推导 结果 与 压 电 得 阵 形式 是 完全 一 致 , 例 如 : 
(iD 点 群 六 -32 (如 水 品 等 ) 
du —dy 0 du 0 0 
0 0 0 0 一 如 ~—dn 
0 0 0 0 0 0 J(2) 
(ii) 点 群 Dis-42m 《如 KBP 型 晶体 ) 


(11.70) 
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000 d,s 0 0 

0 0 0 0 dad, 0 

0 0 9 9 90 cf2) 

(ii) 点 舒 C3,-31%z 《如 LiNbO, 等 品 体 ) 
| 0 0 0 0 ds 一 d 


—dy dx 0 do 0 0 
ds dy ds 0 0 0 1(4) 
(3) 克 菜 门 《Kleinman) 对 称 条 件 交 莱 门 考虑 到 晶体 内 离 
子 的 质量 远 远 大 于 电子 的 质量 ,在 近 红 外 到 可 匈 光 波 的 范围 内 , 当 
强 光 照射 晶体 时 ,晶体 中 离子 的 位 移 眼 不 上 光 频 电场 的 因 期 运动 。 
因此 它 对 晶体 的 极 化 几乎 没有 付 么 贡献 ， 而 晶体 的 极 化 主要 是 昌 
子 极 化 的 作用 。 此 时 蝇 体 的 非 线 性 极 化 的 自由 能 可 写 为 


G ~— — XM EEiE, (11.71) 


式 中 ，X 种 为 非 线性 极 化 系数 
由 于 式 (11.71) 中 的 XN 对 下 标 tt 都 是 对 称 的 ， 称 为 全 对 
称 张 量 ,所 以 独立 分 量 的 数目 将 进一步 碱 少 。 既然 Xix 的 下 标 具 


有 全 对 称 的 性 质 ,而 diih 一 Xit， 从 而 dik 也 是 全 对 称 张 量 ， 
即 
di 一 dii oo dpi = dins Ee re 


这 种 全 部 互 换 对 称 被 称 为 克 菜 门 对 称 。 晶体 的 倍 频 系数 在 不 考虑 
克 莱 门 对 称 条 件 时 ，zix 的 独立 分 量 数目 最 多 为 18 个 ,但 当 考 虚 
此 条 件 时 ,可 进一步 减少 到 10 个 . 

克 莱 门 对 称 条 件 一 般 都 能 满足 ,只 有 在 远 红外 六 ,由 于 离子 位 
移 参 于 了 人 饭 化 作用 ,此 条 件 才 会 遭 到 破坏 . 

各 最 类 的 电 体 都 可 推导 出 满足 克 莱 门 对 称 条 件 的 dia, 的 矩阵 
形式 ,并 经 实验 证 明 是 十 分 可 靠 ， 例如 : 

(i) 点 群 D-32 (如 水 最 等 ) 
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0 0 0 0 0 01(), 
独立 分 是 由 2 个 减少 到 1 个 . 
(ii) 点 烙 Ds-42m 《如 KDP 型 局 条) 
0 9 0 dd: 0 0 
0 0 0 0 da 0 
0 0 0 0 0 dd), 
独立 分 其 贝 2 个 减少 到 工 个 ， 
《iii) 点 群 C3,-3m (如 LiTaO， 品 体 等 ) 
0 0 0 0 ds dy 
dy dn 0 ds, 0 0 
dy dy das 0 0 ©0413), 
独立 分 量 由 4 个 减少 到 3 个。 
章 类 D,-422，D6s-622 的 am 加 入 克 莱 门 对 称 条 件 后 ， 它 们 
的 独立 分 量 烙 上 且 则 都 降 为 零 , 即 不 可 能 产生 倍 频 光 了 , 因此 、 具有 
表 11.3 非 线性 光学 品 体 的 非 线性 光学 系数 


| | dinlds 
晶体 | 对 称 竹 |。 交 对 入 (0" 米 / 优 ) | 
| (KDPY 
KDP | im gy = 0.63 1 
a 10 
LiNbhO: 3m 由 一 了 5.8 
| ds =—47 75 
| dy = —20 31 
SBN nm2 中 一 一 20 31 
ds = ~26 加 
, 有 dy =—6.6 11.9 
UD: > ds = —7.8 12.4 
AgaANS Sn dy = 12.6 20.0 
da =13.4 21.3 
se 32 | du ="150 240 


* 精确 测定 im 的 绝对 值 是 相当 困难 的 > 在 实际 应 用 中 。 多 取 KDP 晶体 的 
dw 改 水 局 的 du 作为 基准 ;以 求 得 其 他 晶体 dim 的 相对 使. 
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倍 频 效应 的 晶 类 只 有 18 种 ， 
几 种 比较 重要 的 非 线性 光学 晶体 的 非 线 性 光学 系数 见 表 
11.3。 


11.4.3 品 体 的 位 相 匹 配 


用 作 倍 频 材料 的 晶体 ,除了 要 有 比较 大 的 非 线性 光学 系数 《 即 
倍 频 系数 ) 之 外 ,还 必须 能 够 实现 位 相 匹 配 . 

当 光 波 人 射 到 非 线性 最 体内 部 时 ,如 果 光 频 电 场 很 强 时 ,在 人 
射 光波 经 过 的 各 个 地 方 均 产 生 非 线性 极 化 波 ， 各 个 位 置 的 非 线性 
极 化 波 都 发 射出 二 次 谐 波 ， 这 些 二 次 谐 波 在 晶体 中 传播 时 会 相互 
于 涉 , 当 二 次 谐 波 的 位 相 一 致 时 ,就 相互 加 强 , 当 位 相 不 一 致 对 , 则 
二 次 谐 波 相互 干涉 ,结果 便 相互 抵消 , 即 观察 不 到 倍 频 效 应 了 . 

显然 ， 只 有 当 人 射 光波 的 传播 速度 与 二 次 谐 波 的 传播 速度 相 
等 时 ,晶体 中 各 位 置 产生 的 二 次 谐 波 才能 位 相 一 致 ,二 次 谐 波 才能 
相互 加 强 ,这 种 情况 称 为 位 相 匹 配 (Phase Matching), 简称 PM, 


(1) 位 相 匹 配 条 件 
在 倍 频 过 程 前 后 ,光量子 体 系 遵守 能 重 守 恒 , 即 
10 十 一 2 eo oi, (11.72) 
而 位 相 匹 配 就 意味 着 在 倍 频 过 程 中 动量 守恒 , 郧 
友 十 太 二 2 二 名 《11.73) 
或 


AK 一 28 一 如 一 0， 
式 中 ，o，。& 和 wy 名 分 别 表示 基 频 光 《 频 率 与 人 射 光 相同 ) 和 
倍 频 光 的 角 频 率 和 波 矢量 ， 
在 倍 频 过 程 中 折射 率 应 当 相等 ; 

Heat) Ha 69) = (2209), (11.74) 
式 中 zw) 为 基 频 光 的 折射 率 ，z(e) 为 倍 频 光 的 折射 率 、 当 
满足 式 (11.73) 所 要 求 的 条 件 时 , 则 二 次 谐 玻 具有 相同 的 位 相 而 相 
互 加 强 ， 式 《11.74) 即 为 位 相 匹 配 条 件 。 若 人 关 0 或 mao 所 
nCto3)、 二 次 请 波 就 位 相 失 配 了 ,于 是 也 就 必然 影响 到 售 频 效应 ， 
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我 们 知道 ,几乎 所 有 物质 在 光 频 范围 内 都 存在 着 色散 , 基 频 波 
与 二 次 谐 波 的 速度 不 同 ,两 者 的 折射 率 就 不 相等 一般 m() > 
no，Ak 关 0， 由 基 频 波 在 晶体 中 传播 而 与 由 它 诱 发 的 二 次 谐 
波 之 间 出 现 了 位 相差 ,从 布 产 生 了 和 干涉;, 妨 得 了 二 次 谐 波 的 发 生 ， 
因此 ,在 光学 上 各 向 同性 的 等 加 晶体 ,在 正常 色散 频段 内 ， 原 则 上 
是 不 能 实现 位 相 匹 配 的 ， 但 对 各 疝 异 性 的 晶体 ， 由 于 具有 自然 双 
折射 ,在 晶体 的 某 个 特定 方向 上 传播 的 光 , 可 以 利用 晶体 的 双 折 庙 
来 补偿 晶体 的 色散 效应 (折射 率 随 频率 变化 形成 色散 现象 )， 使 其 
倍 频 光 与 基 频 光 的 速度 或 折射 率 相等， 故 可 以 实现 位 相 匹 配 的 . 

撕 述 晶体 位 相 匹 配方 向 的 最 方便 方法 是 利用 折射 率 面 ， 因 为 
将 折射 率 面 上 的 任意 点 与 康 点 相连 ,其 方向 为 波 矢 量 的 方向 ,其 距 
离 为 该 方向 的 折射 率 、 例 如 : ” 单 轴 晶 体 的 折射 率 曲 面 如 图 11.12 
(A)、(《B) 所 示 ， 正 光 性 单 轴 晶 的 * 光 折射 率 曲面 与 俗 频 光 的 。 


光 轴 
Xy 


(A) 正音 办 品 (B) 负 音 外 
图 11.12 单 轴 昆 满足 位 相 迹 配 条 件 示 意图 ， 


光 折 射 率 曲面 相交 [图 11.12(A)] , 负 光 性 单 轴 晶 的 。 光 折射 率 曲 
面 与 倍 频 光 的 。 光 折射 率 曲面 相交 [图 11.12(B)], 两 面相 交 处 与 
原点 ( 球 心 ) 相 联 的 方向 就 是 位 相 匹 配 的 方向 ， 位 相 匹 配方 向 与 光 
轴 成 9。 角 的 圆锥 面 。 在 位 相 匹 配方 向 上 72(2wm) 一 wf(w) 或 
n5(2w) 一 n?(w)。9m 称 为 位 相 匹 配角 ,这 正 符合 所 要 求 的 位 相 匹 
配 条 件 。- 
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11.4-4 ” 单 轴 品 的 位 租 匹 配 


从 式 (11.70) 可 以 看 出 ,即使 基 频 波 电场 振幅 是 一 样 的 ， 但 电 
场 方 向 不 同时 , 则 产生 的 菲 线 性 极 化 波 的 振幅 大 小 也 因 方 向 而 异 ， 
例如 ; 当 El, 一 ,EE; 呈 E; 一 0 时 , 则 极 化 波 的 三 个 分 量 为 好 ， 
a 六 分 别 为 dd 五， drE’, dyuE:. 如 果 E, 一 Ey 一 0,，E, 一 
E 时 , 则 极 化 波 "(i 一 1,2,3)》 的 三 个 分 量变 为 dzE?，dwmE”， 
dwmE*"， 这 两 种 情况 是 不 同 的 。(11.69) 和 (11.70) 两 式 告诉 我 们 , 电 
场 任 何 两 个 分 量 之 间 的 乘积 对 极 化 强度 振 辐 矢量 的 每 一 个 分 量 都 
有 贡献 。 阿 时 从 另 一 方面 来 看 ,无 论 是 基 频 极 化 波 还 是 倍 频 极 化 
波 在 唱 体 中 传播 时 一 定 要 分 解 成 两 个 独立 传播 的 波 ， 在 单 轴 量 体 
中 就 是 o 光 与 。 光 .位 相 匹 配 有 两 类 匹配 方式 ， 第 一 类 匹配 方式 
称 为 平行 式 , 常 称 为 第 I 类 相 匹 配 , 即 基 频 光电 场 矢量 在 菜 一 特定 
线 偏振 方向 上 的 分 量 的 平方 项 产生 售 频 极 化 场 ， 这 里 分 为 两 种 情 
况 ， 一 种 为 基 频 波 中 的 两 个 。 光 电场 分 量 的 乘积 对 e 光 极 化 波 
的 贡献 , 称 为 o 十 o 一 :匹配 , 另 一 种 为 基 频 波 中 的 湖 个 。 光电 场 
分 量 的 乘积 对 。 光 极 化 波 的 贡献 , 称 为 十。 二。 匹配 。 第 二 类 
匹配 方式 称 为 正 交 式 , 常 称 为 第 工 类 相 匹 配 , 即 基 频 光电 场 矢量 
在 两 个 互相 委 直 的 特定 偏振 方向 上 的 分 量 的 习 积 项 起 作用 时 所 产 
生 的 倍 频 极 化 场 , 这 里 也 分 为 两 种 情况 ,一 种 为 基 频 波 中 一 个 = 光 
电场 分 量 和 一 个 光电 场 分 最 莱 积 对 光 极 化 波 的 贡献 ， 称 为 
< 十 o 一 匹配 ; 另 一 种 为 基 频 波 中 一 个 < 光电 场 分 量 和 一 个 e 光 
电场 分 量 乘 积 对 。 光 极 化 波 的 贡献 , 称 为 “十 o 一 6 匹配 。 至 于 
ee 一 syog 一 0 这 两 种 方式 无 法 满足 位 栖 匹 配 条 件 , 因 此 不 能 产生 
倍 频 光 。 

第 I 类 位 相 匹 配 条 性 为 

m9(260) = ni( wm) 〔( 正 单独 品 十 e 一 o)， 
ni(20) 一 no)  〈 负 单 轴 晶 6 十 8 一 6)。 
第 I 类 位 相 比 配 条 件 为 


(11.75) 
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二 [of(o) 十 zt(w)] 一 22(2w) ”《 正 单 轴 明 0 十 :二 0)， 


六 [alo) 十 99(w0)] 一 nC2w) 《人 负 单 轴 晶 : 十。 二 6), 


| (11.76) 
能 够 实现 第 1 类 和 第 工 类 位 相 匹 配 的 单 轴 电 蝇 类 见 表 11.4. 
衣 11.4 能 实现 第 1 类 和 第 荆 类 位 相 匹 配 的 单 轴 是 加 类 


第 I 类 | 第 开奖 位 扯 匹 配 特 性 
EE ER 

6mm 一 bmm + 这 些 晶 类 左 | 这 些 吕 类 在 
6 一 6 + 9, 一 90° 时 ge 一 90" 时 
42m 一 42m + . d# 戏 具有 最 大 值 | 2 包 效 二 0 
dr 一 4mm = 
4 一 1 + 
了 4 + 
3 一 3 + 
3m 一 3m + 
2m —»+ . 52m 一 3 十 这 些 品类 在 这 些 唱 类 在 
加 一 * 才 6 一 3 ge 一 (对 gm 一 90° 于 
3m + 3m ~ 吕 坷 小 具有 最 大 和 | dw 一 0， 但 
32 ”一 ,十 $2 一 ?十 0m 于 90* 时 
了 2nt 十 42m 一 dx 二 
4 + 4 = 
bmm + bmm 一 
622， 一 ;十 622 一 ,十 
机 人 这 些 品类 对 于 6。 的 一 切 
dmm + 1nmm 一 值 多 有 2 太一 0 
422 一 ,二 422 一 ,+ 
4 干 4 一 


极 化 波 振 幅 和 电场 振幅 之 闻 的 比例 常数 ， 称 为 有 效 倍 频 系 数 
4a&s 当 然 , 不 同 的 匹配 方式 得 出 的 dxxw 是 不 一 样 的 。，d#w 应 是 落 
于 aix 以 及 人 射 基 频 波 方 位 条 的 函数 。 现在, 我们 具体 地 分 析 一 
下 负 单 轴 唱 体 中 实现 第 了 类 位 相 匹 配 的 方法 。 在 负 单 轴 昌 体 中 ， 
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w。 > mo 光 的 折射 率 me 与 6 角 无 关 ,而 e 光 折射 举 n 与 0 角 
有 关 ,由 折射 率 酉 球体 可 求 得 
= S + 7 (11.77) 

式 中 9 为 波 矢量 k 与 光 轴 的 夹 角 ， 

由 于 色散 的 关系 ， 频 率 为 2w 和 吃 时 的 折 庙 率 曲面 的 大 小 不 
同 ,如 图 11.12(B) 所 永 ， 若 0 > s2*, 那 就 有 可 能 找到 一 个 角度 
9。， 在 这 个 与 光 轴 成 6。 的 圆锥 面 上 ,正好 nz 一 me(g。)， 即 io 
光 的 基 频 波 沿 6。 传播， 而 且 所 产生 的 信 频 光 。 光 也 沿 着 此 方向 
传播 ,那么 ,这 样 就 满足 了 负 单 轴 晶 位 相 匹 配 条件,9。 就 是 位 相 匹 
配角 ,将 此 位 相 匹配 条 件 mf 一 (gw》 代 入 式 (11.77), 可 求 得 


cos 泊 sin’9 1 下 
全 六 机 Cs 11.78 
(ED ( ) 
解 之 可 得 
dpi 一 《23) 一 os) (11.79) 


(ze 一 (os 
若 能 分 别 测 得 党 ,mo 等 折射 率 的 值 ， 代 人 上 式 就 可 求 得 位 
相 匹 配角 9。， 从 而 也 就 能 确定 了 PM (Phase Matching ) 方向 . 
对 于 KDP 晶体 ， 设 基 频 波 波 长 一 0.6940pm， 倍 频 波 波 
长 和 一 0.3470pm， 其 折射 率 数值 为 
12 = 1.465, nn” 一 1.481 ， 
12 = 1.505, n2" = 1.538, 
将 上 述 这 些 值 代入 式 (11.79), 可 求 得 9。 值 
一 50.4°, 
对 于 正 单 轴 晶 而 言 , 它 的 第 1 类 位 相 匹 配 条 件 为 
n° (0), . 
它 的 基 频 被 为 。 光 , 它 的 倍 频 波 为 。 光 ,所 些 满 足 的 位 相 匹 配 条 件 
为 
#0” we fo 
关于 单 轴 唤 的 第 卫 类 位 相 匹 配 , 可 以 利用 式 (11.76) 分 别 求 出 
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正 单 轴 晶 与 负 单 轴 晶 的 位 相 匹 配 第 8 ， 以 确定 PM 的 方向 ， 关 
于 这 个 问题 在 这 里 就 不 再 作 论 述 . 


114.5 双 轴 晶 的 位 相 苞 配 


宙 于 双 得 晶 折 射 率 曲 面 为 一 极其 复杂 的 双 层 曲面 ， 不 存在 旋 
转 对 称 轴 ,因而 不 象 单 轴 晶 体 那 样 是 以 光 轴 为 中 轴 、 半 角 为 gw 的 
圆锥 面 作为 位 相 匹 配 条 件 .。 由 于 折 射 率 曲面 的 复杂 人 锤 ， 理 论 上 计 
算 位 相 匹配 角 必须 求 动 了 电子 计算 机 。 以 求 得 基 顷 波 与 偿 频 波折 
射 率 册 面 交 截 的 地 方 . 

日前 已 有 不 少 重要 的 倍 频 昆 体 , 例 如 匀 酸 钢 钠 (Ba;NaNb;O1;)， 
钛 磷酸 锦 《KTiOPO 等 晶体 均 属 于 双 轴 晶体 ,今后 还 现 能 出 现 属 
于 双 轴 晶 的 更 多 更 好 的 倍 频 晶体 材料 ， 人 
轴 晶 的 位 相 匹配 的 问题 很 有 必要 

品 体 的 非 线性 光学 性 质 ,除了 上 述 的 入 频 效应 外 ， 尚 有 混 频 、 
参 盟 振 荡 ,、 受 激 散 射 效 应 、 多 光子 肯 收 等 其 他 非 线性 光学 现象 ， 这 
些 在 现代 光学 中 均 有 重要 作用 ,关于 这 些 方面 的 内 容 ,读者 可 参阅 
有 关 专 著 ， 


11.4.6 ” 非 线性 光学 晶体 材料 


非 线 福光 学 晶体 是 发 展 非 线性 光学 的 关键 材料 ， 为 了 使 激光 
技术 得 到 充分 应 用 、 首 先 要 研究 和 探索 的 工作 就 是 非 线性 光学 汪 
体 的 结构 ,性 能 和 应 用 等 ， 

综合 起 来 看 ,对 非 线性 光学 晶体 的 要 求 如 下 : 

(A) 要 有 较 大 的 非 线 此 光学 系数 di 

(B) 能 实现 位 相 匹 配 ， ER 
射 率 的 色散 关系 ; 

《C) 能 容易 生产 出 光学 均匀 性 好 的 大 单 唱 体 ; 

(D)》 透 过 的 波长 范围 蓝 宽 ,对 人 射 光 和 倍 颊 光 的 吸收 要 小 : 

(F) 有 良好 的 抗 激光 损伤 的 能 力 等 等 . 

常用 的 几 种 类 型 的 非 线 上 竹 光 学 晶体 叙述 如 下 : 
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(1) KDP 型 晶体” 企 这 类 晶体 中 最 常 使 用 的 晶体 有 磷酸 二 
所 锦 《KDP), 磷 酸 二 气 钾 《KD*P), 砷 酸 二 岳 争 《CDA), 磷酸 二 
氨 铵 (ADP)， 部 酸 二 气 锣 〔(RD*A) 等 晶体 。 该 类 晶体 较 突 出 的 
优点 是 ; 透 过 波段 的 短波 边缘 深入 到 紫外 区 ,可 实现 :6。 一 90? 的 
位 相 匹 配 ,容易 从 水 ` 重 水 溶液 中 生长 册 光 学 均匀 性 好 的 大 单 虽 体 
等 ， 缺 点 是 : 容易 潮解 等 , 但 KDP 型 晶体 仍 是 目前 广泛 使 由 的 
一 类 非 线性 光学 晶体 . 

(2) 铬 构 盐 晶体 在 这 类 晶体 中 最 常 使 用 的 有 钢 酸 锂 (LiNb- 
O;), 包 酸 饥 钢 (BaNaNbxD,) 等 晶体 

饥 酸 锂 晶体 的 非 线性 光学 系数 比 KDP 型 晶体 的 高 一 个 数量 
级 ,而 且 能 实现 9 二 90” 位 相 匹 配 但 缺点 是 该 晶体 易 受 激光 损 
伤 ， 旱 体 的 双 折射 的 梯度 较 大 等 ， 此 后 又 生长 出 一 些 饥 铜 型 结构 
的 锯 酸 盐 蜡 休 , 包 酸 钢 钠 就 是 共 中 的 一 例 ， 该 晶体 倍 频 效率 很 高 
不 会 受 激光 损伤 ,也 能 获得 6, 一 90” 位 相 匹 配 ,但 缺点 是 该 晶体 
是 从 熔 体 中 提 拉 法 生长 的 ， 故 很 难 生长 出 光学 均匀 性 好 的 优质 最 
体 。 . 

(3) 矶 酸 在 晶体 ”这 类 晶体 包括 o-HIO,，a-LilO;，KIO;， 
NIHIO, 等 晶体 ,其 中 最 常用 的 为 a-LilO, 晶体 , 它 的 非 线 性 系数 
了 略 高 于 LiNbo, 晶体 的 ,其 透 过 波 展 也 较 宽 ; 势 于 从 水 盗 该 中 生长 
出 光学 均 甸 性 好 的 优质 晶体 , 抗 油光 损伤 也 较 好 ， 它 可 作为 Nd: 
YAG 激光 器 的 倍 频 电 体 ,将 1.06pm 近 红 外 激光 转换 为 0.53pm 
绿 光 ,其 缺点 是 不 能 实现 90* 位 相 匹 配 ,这 种 遇 体 也 易于 潮解 等 。 

(4) 作为 非 线 性 光学 晶体 用 的 站 导体 曲 体 ”这 类 晶体 包括 : 
Se, Te, GaAs, CdSe, HgS, AgsAss,, AgsSbS,, Ag(iad,, ZnGeP,, 
CdGeAs 等 晶体 ,这 类 昂 体 的 特点 是 透 过 波 眉 深入 到 红外 区 , 非 线 
性 光学 系数 很 高 ,适应 于 红外 激光 的 倍 频 和 混 频 ;其 缺点 是 难以 实 
现 90° 的 位 相 匹 配 。 这 类 晶体 一 般 采 用 震 塌 下 降 法 生长 ， 要 想 生 
长 出 光学 均匀 性 好 的 大 单 晶体 也 是 比较 困难 的 ， 

(5) 新 型 的 非 线 性 光学 品 体 ， 在 这 里 我 们 仅 举 尿素 品 体 的 例 
子 。 尿 素 晶 体 属于 正方 晶 系 ， 点 群 为 Dn- 和 2m， 为 一 种 正 单 轴 最 
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体 , 用 甲醇 溶液 能 生长 出 光学 均匀 性 好 的 单 晶 休 , 抗 激光 损伤 能 力 
较 高 ,切割 与 抛光 等 晶体 加 工 方法 与 KDP 型 品 休 的 类 似 ,并 具有 有 
可 解 理 等 优点 。 尿 素 晶体 可 实现 90° 位 相 匹配 。 屎 素 唱 体 是 可 用 
于 位 相 匹 配 二 次 谐 波 的 发 生 与 在 紫外 和 频 的 一 种 新 型 的 非 线性 光 
学 晶体 。 它 的 非 线性 系数 约 为 ADP 晶体 的 2.5 倍 ， 存 1.06 微米 
时 ,用 粉 未 法 测 星 尿 素 的 非 线性 光学 系数 , 其 范围 为 ?7Xx 10-om/Y 
~1.7 x io0r2m/Y。 目前 的 研究 表明 ， 非 线性 光学 系数 为 1.4Xx 
10 -mJV 的 尿素 , 在 二 次 谐 波 时 ， 可 位 相 匹 配 至 238mp (输出 波 
长 ), 尿 素 的 紫外 透 过 率 较 高 ， 这 种 材料 可 成 为 很 有 实用 价值 的 非 
线性 光学 品 体 ， 在 这 里 还 要 强调 指出 ， 可 用 于 紫外 倍 频 的 晶体 还 
有 有 机 晶体 和 有 机 -人 金属 化 合 物 或 络 合 物 晶体 ,由 于 这 类 晶体 的 共 
价 键 的 高 度 方向 性 的 特性 ,分 子 中 的 基 团 易 于 畸变 ,使 之 有 可 能 使 
这 些 有 机 金属 晶体 具有 较 大 的 非 线性 光学 系数 ,同时 ,有 机 金属 晶 
休 具 有 较 闹 的 抗 光 伤 的 能 力 ,因此 ,当前 探索 新 型 的 有 机 或 有 机 会 
属 化 合 物 或 络 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 已 成 为 一 个 相当 活跃 的 令 
域 , 国 内 有 些 单位 也 正在 开展 这 方面 的 开拓 工作 ， 
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第 十 二 章 ”晶体 材料 在 新 技术 中 的 应 用 


晶体 具有 宝贵 的 物理 性 能 , 它 能 实现 电 、 磁 、 光 、 声 和 力 等 的 交 
互 作 用 和 转换 , 它 是 近代 科学 技术 发 展 中 不 可 缺少 的 重要 材料 ,天 
然 晶体 无 论 在 品种 ,质量 和 数量 等 方面 ,都 远 远 不 能 满足 近代 科学 
技术 发 展 的 需要 ,因而 促进 了 人 工 晶体 的 发 展 , 特 别 是 由 于 固体 微 
电子 学 的 日 新 月 异 的 发 展 ,更 加 需要 品种 繁多 的 大 量 的 晶体 材料 ， 
其 中 包括 半导体 晶体 \、 电 介质 晶体 \ 光 学 晶体 , 超 硬 晶体 ,绝缘 最 体 
以 及 各 种 敏感 晶体 材料 等 .晶体 材料 处 于 材料 科学 发 展 的 前 沿 , 它 
与 空间 电子、 激光 ,红外 ,新 能 源 开发 等 新 技术 密切 相关 .因此 , 景 
体 材料 对 近代 科学 技术 的 发 展 起 到 了 重要 的 推动 作用 。 例 如 ， 五 
十 年 代 的 半导体 针 (Ge) 和 硅 (Si) 单 晶 的 出 现 和 应 用 ， 曾 引起 了 
电子 技术 的 一 场 革命 ;六 十 年 代 红宝石 《Cr+;Al,0,) 掺 铬 包 馈 右 
榴 石 (Nd: YAG)、 因 体 激光 器 的 制作 成 功 ,促进 了 激光 技术 的 发 
展 等 。 在 材料 、 嚣 件 和 应 用 三 者 的 关系 方面 ,材料 是 个 关键 ;如果 
没有 质量 优良 的 材料 ， 就 不 可 能 提高 器 件 性 能 和 制作 出 新 的 功能 
器 件 ,当然 也 就 更 谈 不 上 应 用 和 推广 .应 用 的 需要 是 材料 发 展 的 驱 
动力 . 若 一 种 新 晶体 材料 在 其 一 方面 优 于 正在 使用 的 晶体 材料 ,而 
在 其 他 方面 的 指标 也 不 降低 的 话 ,那么 ,这 种 新 晶体 材料 就 会 逐渐 
地 用 来 取代 原 有 的 量 体 材 料 ,晶体 材料 就 是 这 样 受 应 用 的 驱动 ;而 
不 断 地 向 前 发 展 . 

本 章 仅 就 晶体 材料 在 各 种 不 局 新 技术 领域 中 的 应 用 ， 简 要 地 
加 以 刚 明 ， 


§ 12.1 半导体 量 体 材 料 的 应 用 


半导体 在 人 工 最 体 中 点 有 头等 重要 的 地 位 ， 现 已 形成 了 一 个 
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独立 的 分 支 学 科 . 半 导体 工业 的 发 展 来 源 于 半导体 单 晶 材 料 , 它 是 
党 电 子 技术 ,光电 子 技术 的 主要 基础 材料 .五 十 年 代 初 ,用 提 拉 法 生 
长 出 了 钞 (Ge) 单 晶 ,不 久 ,又 生长 出 了 硅 (Si) 单 品 . 稍 后 ,发 展 了 钳 
《Ge) 的 区 域 提纯 技术 和 硅 《Si) 的 无 寺 损 区 域 提纯 技术, 从 而 成 
功 地 生长 地 高 纯度 的 错 、 硅 单 品 ， 大 大 地 推动 了 半导体 器 件 的 发 
展 ,在 点 接触 晶体 管 及 PN 结 理论 的 基础 上 ,再 加 上 铺 、 硅 单 晶 材 
料 制作 技术 的 发 展 ,用 合金 革 制 成 了 合金 结晶 体 管 ,并 成 功 地 将 网 
子 扩散 技术 用 于 制作 唱 体 管 的 工艺 过 程 中 , 制 成 了 扩散 型 晶体 管 ， 
并 先后 研制 出 了 微 合 金 扩 散 蜡 体 管 、 人 台面 型 最 体 管 和 合金 扩散 型 
晶体 管 等 。 六 十 年 代 初 在 制作 晶体 管 的 工艺 上 出 现 了 草 新 的 平面 
晶体 管 , 其 后 ,又 发 展 了 其 他 类 型 的 晶体 管 , 诸 如 :以 量子 电子 学 、 
能 带 理论 为 基础 ,利用 半导体 中 的 隧道 效应 、 肖 特 基 势 奈 等 ， 研 制 
成 功 了 隧道 二 极 管 , 肖 特 基 势 又 二 极 管 , 雪 贿 二 极 管 以 及 MOS 场 
效应 晶体 管 等 ， 由 于 晶体 管 平 徐工 艺 的 提出 和 逐步 完善 ， 半 导体 
,集成 电路 得 到 了 迅速 的 发 展 ， 集 成 电路 是 电子 设备 微小 型 化 和 提 
高 工作 可 靠 性 的 重要 技术 途径 , 它 在 空间 研究 、 核 武器 、 导 弹 、 雷 
达 、 上 电子 计 算 机 和 军事 通信 装备 以 及 民用 等 方面 均 已 广泛 地 得 到 
了 应 用 .最 初 的 半导体 集成 电路 ,只 包括 十 凡 个 单元 电路 ,而 现在 已 
能 在 单 块 硅 单 晶片 上 制 成 包括 成 千 上 万 个 元 件 ， 上 千 个 电路 的 大 
规模 集成 电路 ， 而 其 稳定 性 与 可 靠 性 的 关键 在 于 使 用 的 硅 单 最 片 
的 质 重 。 与 此 同时 ,当前 利用 单 晶 硅 制 成 2500 安 、4000 伏 的 高 于 
大 功率 可 控 奎 和 整流 器 已 用 于 工业 ， 不 同类 型 的 建 光电 六 定型 生 
产 以 及 各 种 不 同类 型 的 半导体 单 晶 敏 感 器 件 的 应 用 ， 均 已 遂 步 地 
得 到 推广 , 

在 半导体 晶体 材料 中 ,目前 ,除了 向 大 直径 ,高 纯度 ,高 均匀 度 
以 及 无 缺陷 的 方向 发 展 的 硅 单 日 以 外 , 近 些 年 来 ,人 们 对 亚 一 V 旋 
半导体 帅 休 材料 也 发 生 了 谊 序 的 兴趣 ,这 是 因为 II 一 V 族 半 导体 
品 体 材料 能 满足 多 种 性 能 的 需求 ， 这 种 半导体 晶体 材料 在 新 技术 
中 的 应 用 ,主要 用 于 包括 高 速 信和 号 处 理 , 通 信 、 传 感 \ 显 象 以 及 许多 
其 他 方面 。 用 金属 -半导体 场 效 应 晶体 管 、 结 型 场 效 应 万 体 管 、 双 
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极 蝎 体 管 . 当 陪 基 二 极 管 ,发 光 二 极 管 , 光 探测 器 、 光 波导、 声 表 面 
波 积 其 他 功能 器 件 的 各 种 组 合 元 件 构 成 的 集成 电路 正在 不 断 探 
化 、 发 展 和 应 用 。 当 前 ,高 质量 的 砷 化 锋 (GaAs) 音 日， 不仅 可 用 来 
实现 高 频 特 蚀 ， 而 且 是 一 种 优异 的 压 电 半 导体 铝 体 材料 。 镑 化 逢 
《lnsb) 单 晶 是 一 种 优 廊 的 红外 敏感 晶体 材料 。 


$ 12.2 ” 压 电 晶体 材料 的 应 用 


法 国 P， 居 里 和 J. 居 里 兄弟 俩 于 1880 年 在 石英 和 电气 石 等 
最 体 的 某 些 特定 方向 上 施加 压力 时 ， 发 现 了 压 电 效 应 。 压 电 效应 
的 应 用 首先 是 在 压 电 学 的 摇篮 一 一 法 国 开始 的 , 1916 年 有 入 将 石 
英 板 激 场 作 发 射 器 和 水 下 高 频 声 波 接受 嚣 , 1919 年 制 成 了 罗 息 盐 
品 体 的 电 声 元 件 , 1921 年 制 成 了 石英 晶体 谐振 器 ,随后 ,在 频率 控 
制 、 洪 波 器 ,振荡 器 等 方面 也 开始 使 用 压 电 晶 体 。 第 二 次 世界 大 战 
期 间 , 由 于 海军 的 需要 , 美 , 苏 等 国家 对 水 溶性 磷酸 二 毛 贸 (ADP)、 
磷酸 二 缀 钾 《KDP》 等 压 电 晶体 进行 了 大 量 研制 ， 并 大 量 地 用 于 
海底 探测 和 声 纳 等 方面 ， 水 唱 (a-$iO,) 具有 频率 稳定 的 特性 ,这 
是 一 种 较 理 想 的 压 电 晶体 材料 ,可 广泛 地 应 用 于 制作 谐振 器 滤波 
器 , 换 能 器 和 声 表 面 波 器 件 等 。 到 了 八 十 年 代 的 今天 ,由 于 电子 技 
术 的 需求 ?大 大 地 促进 了 人 工 水 晶 的 研究 和 发 展 ,其 产量 也 大 幅度 
地 增长 ,所 最 新 报道 , 仅 日 本 的 人 工 水 晶 年 产量 已 达 10 多 吨 . 

近 些 年 来 ,人 们 又 研制 成 功 了 许多 新 型 的 压 电 晶体 ,主要 有 钙 
钛 矿 型 结构 的 锯 酸 锂 (LiNbO,)、 乌 酸 锂 〈LiTao,)、 锯 酸 钊 
CKNbO,)、 钥 酸 钾 KTaO,) 等 晶体 ,和 钨 青铜 型 结构 的 旬 酸 狗 负 
(SBN)、 饮 酸 钢 钠 (BNN) 和 锟 酸 钾 甸 (K,_:;LiNbO,) 等 晶体 。 以 
及 层 状 结构 的 詹 酸 饼 科 钞 酸 锐 等 晶体 。 利用 压 电 唱 体制 成 的 器 
件 , 种 类 繁多 ,从 军用 到 民用 ， 例 如 ， 利 用 晶体 的 至 电 效 应 制 成 的 
传感器 有 振动 速度 计 、 血 压 计 、 呼 吸 心 音 测定 器 、 恋 力 测定 器 \ 压 
电 按钮 和 流体 监控 器 等 ,利用 晶体 的 逆 庄 电 效应 可 制 成 延迟 线 ( 屁 
是 一 种 延迟 电信 号 的 装置 ) ,滤波 器 ,放大 器 各 庄 电 键盘 等 ;利用 正 
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电 振 了 的 伸缩 性 能 ,可 制作 位 移 发 生 器 \. 压 电 继电器 、 压 电 毛 细 管 
注 液 器 \ 压 电 荣 和 压 电 辣 门 等 。 在 压 电器 件 中 ,发 社 既 快 ， 而 又 用 
得 最 多 的 是 超声 换 能 器 ， 这 种 超声 换 能 器 在 军队 中 是 用 于 水 下 接 
收 和 发 射 , 在 民用 中 是 用 于 超声 医疗 ,探伤 ,清洗 和 乳化 等 .在 同一 
仪器 装置 中 , 既 可 利用 晶体 的 压 电 效应 ， 又 可 利用 其 逆 压 电 效应 ， 
使 可 构成 一 种 具有 特殊 功能 的 压 电 器 件 , 诸 如 : 压 电 陀螺 ,线性 加 
速 计 和 压 电 变压器 等 。 


§ 12.3 热 释 电 晶体 材料 的 应 用 


现代 的 红外 技术 ,可 以 说 是 从 第 二 次 世界 大 战 期 间 开始 的 , 首 
先进 入 到 军事 技术 ,然后 又 应 用 到 工农 业 生 产 领域 中 去 。 其 他 学 
科 , 如 半导体 、 电 子 学 、 致 冷 技 术 、 激 光 技 术 等 的 发 展 。、 了 又 为 红外 技 
术 的 发 展 提供 了 基础 . 到 六 十 年 代 前 期 ， 相 继 出 现 了 热 敏 型 的 高 
菜 管 . 光 导 型 的 硒 化 铅 (Pbse)、 锦 化 钢 《〈InSb) 等 晶体 的 一 系列 红 
外 探 浏 器 ， 六 十 年 代 中 期 ,先后 出 现 了 热 第 类 的 热 释 电 探测 器 ,所 
用 的 晶体 材料 为 硫酸 三 甘 肽 《TGS) 晶体 系列 ， 了 硫酸 三 甘 肽 晶体 
系列 是 当前 国内 外 研究 得 最 多 的 一 种 热 释 电 蚀 体 , 到 了 七 十 年 
代 ， 又 相继 出 现 了 性 能 更 好 的 包 酸 锂 、 钥 酸 锂 、 詹 酸 铅 (PhTiC,)、 
煞 酸 铅 (Pb;Ge,O,) 等 热 兴 电 晶体 ， 

关于 掺 杂 TGS 和 和 铀 酸 狸 晶 体 两 种 热 释 电 探测 器 的 应 用 范围 
在 国内 现 已 逐渐 得 到 推广 ， 例 如 ; 利用 这 两 种 探测 器 可 作为 红外 
分 光 光 度 计 的 接收 器 、 红 外 分 光 测 量 系统 伟 里 叶 光 谱 仪 接收 器 、 
远 红外 激光 测定 器 \ 对 轻 射 功率 定 标 、 激 光 通 信 中 的 接收 器 、 红 外 
辐射 测 温 等 。 

在 国外 ,各 种 类 型 的 热 释 电 红外 探测 器 件 已 广泛 地 用 于 国防 、 
医疗 、 工业 和 家 用 电器 等 领域 , 诸如 : 人 侵 报 警 、 火 灾 报 警 、 非 接 
触 测 温 ,温度 异常 控制 ,就 调控 温和 高 级 玩具 等 . 

作为 红外 成 象 器 件 之 一 的 热 释 电 摄 象 管 ,自从 Handi 在 1965 
年 第 一 次 提出 米 以 后 , 现 已 取得 很 大 的 进展 ,应 用 范围 逐渐 得 到 了 
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推广 . 景 初 关于 热 释 电 狂 象 管 的 研制 工作 主要 集中 于 英 、 法 等 欧洲 
图 家 ,近年 来 , 美 \ 苏 ,日 等 国家 发 展 地 也 相当 迅速 ， 我 国 也 有 次 品 
化 的 定型 生产 产品 . 热 释 电报 象 答 的 成 象 系统 具有 价 廉 . 功 耗 小 ,不 
需要 致 冷 ,结构 紧 普 ,便于 携带 ,操作 简便 ,有 较 好 的 灵敏 度 及 其 分 
办 率 等 优点 ,在 军事 \ 医 疗 和 民用 等 方面 都 表 广 泛 的 用 途 ， 它 主要 
用 于 :安全 监视 \ 火 情 定 位 、 愧 控 温度 、 医 学 成 象 \ 探 浏 障碍 物 等 等 . 

随 着 热 释 电 摄 象 管 性 能 的 不 断 提 高 与 改进 ， 其 应 用 范围 正在 
逐步 扩大 , 它 在 红外 热 成 象 方面 将 占有 相当 重要 的 地 位 。 


$ 12.4 巩 性 昆 体 材 料 的 应 用 


磁性 材料 可 分 为 金属 磁性 材料 和 非 金 属 磁 性 材料 两 大 类 ， 金 
属 磁性 多 晶 材 料 ( 如 : 硅 铁 合金 , 铁 镍 合金 等 ) 在 电力 .电信 和 自控 
等 方 而 都 得 到 了 广泛 的 应 用 。 铁 氧 休 是 属于 非 金属 磁性 材料 。 它 
是 由 铁 和 其 他 一 种 或 多 种 金属 组 成 的 复合 氧化 物 ， 如 :， 尖 蜡 石 结 
构 型 铁 氧 体 的 化 学 成 分 式 为 MeFe;O, (Me 一 Mni+ ，2n+ ，Cu+， 
Ni 六 ，Mg + ，Cor+ 等 )。 铁 氧 休 磁 性 材料 可 分 为 软 磁 铁 氧 休 \ 硬 磁 
铁 委 体 、 旋 磁铁 氧 体 、 矩 磁铁 氧 休 和 压 磁铁 挟 体 等 五 种 。 软 磁铁 氧 
体 如 锰 镍 铁 氧 体 Mn-ZnFeO， 和 镍 锋 铁 氧 体 Ni-ZnFezO, 等 ， 这 
种 铁 氧 体 在 较 弱 的 磁场 作用 下 易 磁 化 ,也 易 退 磁化 ,主要 用 作 各 种 
电感 器 件 , 如 滤波 器 磁 芯 ,变压器 磁 术 ,天 线 磁 蔷 \、 偏 转 磁 蒜 以 及 多 
有 路 通信 等 的 记录 磁头 的 磁 走 等， 而 钢 忽 氧 体 (BaFezO,) 等 硬 磁铁 
氧 体 ( 又 称 永 磁铁 全体 ) 主要 用 于 电信 器 件 中 的 录音 器 、 微 音 器 、 
拾 音 器 .电话 机 以 及 各 种 仪表 中 的 磁铁 等 ， 这 磁铁 氧 体 ,又 称 微波 
铁 氧 体 ,如 镁 铺 忽 握 体 (Mg-MnFcjO,), 匀 铁石 机 石 铁 氧 休 (3MeO， 
.5Fe0，Me "YY ，Sm:+， Ndi+，Dy*+。...)， 它 们 主要 用 于 
雷达 、 通信、 导航 、 般 测 、 遥控 等 电子 设备 ， 矩 磁铁 和 气体 是 指 具 有 
算 形 磁 滞 回 线 的 铁 氧 体 ,如 : 镁 锰 铁 盾 体 〈(Mg-MnEezO) 和 钵 锰 
铁 氧 体 (Li-MnFeO,) 等 , 这 种 材料 主要 用 作 各 种 类 型 电子 计算 机 
的 存储 磁 芒 、 在 自动 控制 \ 雷 达 导 航 、 字 宙 航 行 \ 信 息 处 理 等 方面 也 


“267 9， 


得 到 不 少 的 应 用 。 所 谓 压 磁铁 氧 体 是 指 磁化 时 能 在 磁场 方向 作 机 
械 舒 长 或 缩短 , 即 有 磁 致 伸缩 现象 , 如 : 镍 锌 铁 氧 体 (Ni-ZnFe:D 小 、 
镍 铜 铁 乞 体 《Ni-CuFeO) 等 ,这 种 材料 主要 用 于 超声 、 水 声 、 磁 
声 , 电 信 \ 水 址 电视 ,电子 计算 机 和 自动 控制 等 器 件 . 

就 以 上 五 种 不 同 铁 氧 体 的 结晶 状态 而 论 ,它们 各 有 单 最 、 多 晶 
和 微 晶 或 单 晶 藏 膜 等 状态 ， 一 般 工 业 生产 的 烧结 铁 氢 体 都 是 多 晶 
体 ,多 晶 铁 氧 体 是 当前 产 最 最 大 ,应 用 最 广 的 一 类 铁 氧 体 材料 ， 但 
鉴于 某 些 特殊 用 途 和 特殊 要 求 , 而 需要 采用 单 唱 或 薄膜 铁 氧 体 . 近 
几 年 来 , 随 着 通信 ,电视 和 电子 计算 机 等 新 技术 的 发 展 和 需要 ， 更 
加 促进 了 生长 单 唱 或 意 膜 铁 氧 体 的 研究 和 发 展 。 现 已 生产 出 来 的 
单 晶 铁 氧 体 有 ，FeDO:，NiFeO，MnFeiO，Y FeJOu，MpnZn 铁 氧 
体 和 NiZn 铁 氧 体 以 及 磁性 半导体 等 单 晶 ， 这 些 单 晶 材料 主要 用 
来 作 小 型 ,快速 电子 计算 机 用 的 磁 泡 材料 ,微波 集成 电路 器 件 和 磁 
光 材 料 等 ， 


§ 12.5 压 电 蝇 体 在 声学 方面 的 重要 应 用 一 一 
声 表 面 波 器 件 


十 九 世 纪 八 十 年 代 ; 英 国 物理 学 家 瑞 利 ,从 理论 上 研究 了 波 在 
弹性 固体 表面 上 传播 的 特性 ,并 首先 发 现 了 声 表 面 疲 , 声 裘 面 涉 是 
沿 着 介质 表 曾 传播 的 一 种 声波 ， 它 的 传播 速度 和 波长 比 电 磁 波 约 
小 5 个 数量 级 ， 它 的 大 部 分 能 量 集 中 在 厚度 约 为 1 个 波长 的 介质 
表层 内 。 第 二 次 世界 大 战 以 后 ， 由 于 电子 没 备 人 迫切 需要 多 功能 和 
小 型 化 ， 人 们 就 试图 利用 声 滩 商 波 技术 来 研制 电子 器 件 。 六 十 年 
代 实 现 了 利用 一 个 压 电 换 能 器 可 将 电能 对 换 为 声 能 或 者 用 声 能 转 
换 为 电能 的 设想 ,从 而 加 速 了 声 罕 面 波 技 术 的 发 展 ,使 各 只 祥 芭 的 
声 表 面 波 器 件 如 雨后春笋 般 地 相继 涌现 ,出 现 了 一 系列 不 同 用 途 、 
不 同 品 种 和 规格 的 声 表 面 波 器 件 产 品 。 声 表面 波 器 件 的 发 展 在 很 
大 程度 上 取决 于 适合 作为 基底 的 压 电 晶体 材料 的 质量 ， 而 且 对 于 
不 同 的 应 用 ， 对 正 电 晶体 材料 的 质量 要 求 也 是 不 同 的 。 例如， 作 
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为 换 能 器 的 材料 ,要 求 大 的 有 效 机 电 耦 合 系数 ; 作为 声 传播 材料 ， 
则 要 求 声 表面 疙 传播 损耗 小 ; 作为 声 放 人 材料 ,要求 轻 症 良好 的 六 
导体 又 是 优异 的 压 电 晶体 材料 ， 正 电 晶体 用 于 作 声 表面 波 器 件 时 
具有 温度 特性 好 、 传 播 扑 耗 修 的 特点 ,适合 二 制作 高 频 声 表面 波 器 
件 . 

当前 ， 声 表面 疲 器 件 使 用 的 压 电 晶 休 材料 ， 主 要 有 水 唱 (a- 
SiO)、 铝 酸 锂 (LN)、 钥 酸 锂 (LT)、 销 酸 锐 (BinGeOw)、 销 酸 
锂 《LxGeO;) 等 单 晶 体 。 声 表面 波 技 术 问世 只 不 过 才 有 二 十 多 年 
的 历 吏 ,但 现在 已 研制 成 功 的 , 且 共 有 各 种 特色 的 声 才 面 波 器 件 就 
有 许多 种 类 ,诸如 ;滤波 器 、 延 迟 线 ,谐振 器 、 党 荡 器 和 放大 器 等 ， 
这 些 器 件 具 有 小 型 化 ` 可 靠 ,设计 灵活 和 多 功能 的 优点 。 声 表面 波 
器 件 在 军事 上 广泛 用 于 雷达 ,通信 ,电子 对 抗 . 字 航 等 领域 ;在 民用 
方面 , 声 表面 波 滤波 器 是 民用 电子 设备 中 用 得 最 多 ,最 广 的 一 种 声 
表面 波 嚣 件 ,如 电视 接收 机 中 的 中 频 滤波 器 ,立体声 收音 机 、 录 音 
杭 中 的 滤波 器 ,电视 发 射 机 的 残余 边 带 滤波 器 ,电视 图 象 解 调 器 的 
床 氏 滤波 器 ,电视 差 转机 的 泡 波 嚣 、 频 道 显 示 系 统 的 杭 耸 湛 流 器 ，、 
电视 微波 接收 系统 的 滤波 器 和 电缆 电视 滤波 器 等 、 根 据 且 前 的 报 
道 ， 全 世界 每 年 生产 各 类 声 表 面 波 滤波 器 的 数量 已 达 王 万 件 以 
二 


$ 12.6 ”光学 晶体 材料 的 应 用 


量 体 在 光学 仪器 中 的 主要 应 用 是 制作 光学 元 件 ， 光 学 元 件 的 
种 类 繁多 ,其 范围 是 从 早已 采用 的 透镜 ,棱镜 等 光学 元 件 开 始 , 直 到 
以 光电 子 学 为 基础 的 半导体 激光 器 ,光电 二 极 管 以 及 集成 光路 等 ， 
光学 元 件 若 按照 其 功能 进行 分 类 时 则 可 分 为 有 源 光 学 元 件 和 无 源 
光学 元 件 两 大 类 .有 源 光 学 元 件 又 分 为 如 下 几 种 : 发 光 元 件 , 如 : 
半导体 激光 器 ,固体 激光 器 等 ; 光 接 收 元 件 , 如 : 光电 二 极 管 . 光 导 
援 锡 管 等 ? 光 控 制 元 件 ,如 : 光 亩 制 元 件 、 光 偏振 元 件 、 光 开关 等 ; 
复合 功能 元 件 , 如 : 集成 光路 等 、 无 源 光 学 元 件 又 分 为 下 述 三 种 : 
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光 传 输 元 件 , 如 : 滤波 器 ,偏振 光 元 件 、 透 镜 效 率 元 件 等 ;复合 结构 
元 件 , 如 : 光 可 逆 元 件 等 ;感光 材料 元 件 ， 如 : 可 道 的 或 不 可 道 的 


12.6.1 壮 通 光学 晶体 的 应 用 


自从 1828 年 威 说 姆 尼 科 和 尔 发 明了 偏光 显微镜 以 后 ,人 们 就 能 
够 系统 地 研究 关 然 矿物 晶体 的 光学 性 质 ， 至 今 篇 光 显 微 镜 仍 是 研 
究 晶体 光学 社 质 及 其 缺陷 等 的 常规 设备 ， 而 偏光 显微镜 的 心脏 就 
是 由 方解石 晶体 制 成 的 尼 科 尔 楼 镜 .晶体 在 光学 仪器 中 的 应 用 ,最 
早 是 利用 天 然 晶体 ,诸如 : 和 小石 《CaF,)、 天 然 水 晶 《a-SiO;)、 金 
红 右 《TiO;)、 方 解 石 《CaCO,) 和 天 然 云 母 等 来 制作 棱镜 、 透 镜 、 
窗 马 偏振 片 和 补偿 镜 等 ,但 是 符合 仪器 所 要 求 的 透 过 率 、 均 名 性 
与 足够 大 尺寸 的 天 然 光 学 晶体 却 是 比较 少见 的 。 因此， 当前 所 使 
用 的 光学 晶体 大 多 数 是 依赖 于 人 工 晶体 晶体 较 非 晶 态 玻璃 的 主 
训 优 点 是 : 晶体 的 物理 化 学 性 能 及 其 使 用 特性 的 多 样 性 、 晶 体 的 
折射 率 和 色散 变化 比 玻璃 强 得 多 、 单 晶 具有 双 折 射 \ 高 熔点 和 各 向 
异性 等 特 狂 . 

近年 来 ,国内 有 些 单位 为 了 增加 一 般 光 学 晶体 的 机 械 强 度 , 而 
采用 了 热 久 的 方法 ， 例 如 用 作 红 外 大 功率 激光 窗口 的 乞 化 钾 
(KC1) 晶体 的 强化 , 热 锻 后 可 使 其 机 械 强 度 提高 一 个 数量 级 ,并 能 
保持 原来 单 蝇 一 样 的 光学 质量 。 大 尺寸 热 锋 握 化 辐 《CaF;) 晶 
体 , 热 锻 后 仍 保持 着 原来 晶体 的 透明 性 ,其 红外 与 紫外 的 光学 性 能 
也 可 与 单 晶 相 娘 美 ， 热 锻 后 的 氟 化 钙 晶 体 , 据 报道 ,其 透 红外 光 人 竹 
能 ,在 1 一 8 微米 波段 的 透 过 率 为 95%, 并 且 晶 体 经 多 次 锻压 后 ， 
其 质量 更 优 ， 


12.6.2 激光 晶体 的 应 用 


固体 激光 工作 物质 、 光 和 泵 、 芭 光 冷却 系统 、 谐 振 腔 和 电源 是 固 
休 激 光 器 的 基本 组 成 部 分 ， 激 光 晶 体 与 激光 玻璃 (例如 : 多 玻璃 ) 
都 是 固体 激光 工作 更 质 ,但 它们 的 物化 和 能 和 光谱 特性 却 不 相同 . 
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在 晶体 中 ,激活 离子 处 于 长 程 有 序 结构 的 基质 中 ,晶体 基质 的 影响 
主要 取决 于 晶 格 场 的 作用 ;而 激光 玻璃 中 的 激活 离子 , 则 处 于 长 程 
无 序 结构 的 玻璃 基质 中 ， 主 要 取决 于 玻璃 基质 的 极 化 作用 。 例 如 
cr” 在 晶 格 场 中 能 出 现 特征 荧光 ;但 在 玻璃 中 ,由 于 基质 的 极 化 作 
用 破坏 了 Cr 的 34 能 级 跃迁 过 程 ,因而 不 能 出 现 荧 光 ， 因 此 ,在 
玻璃 基质 中 只 能 用 有 较 好 屏蔽 的 4f 层 的 稀土 离子 作 激 活 剂 , 方 能 
得 到 较 牵 的 荧光 ， 另 外 ,在 热学 性 能 方面 , 琉璃 热 脱 胀 系数 (~~10 
X10 07) 比 红宝石 (Cr+-Al,O;) 晶体 (6X10“C-) 约 差 
消 个 数量 级 ,因此 受热 畸变 很 严重 ,而 热 导 率 又 比 晶体 低 一 个 数量 
级 ,影响 到 泵 浦 过 程 热 盟 的 发 散 . 但 是 ， 玻 璃 却 具有 制备 容易 、 成 
本 低 和 比 晶 体 储 能 高 的 特点 ， 因 此 ,在 应 用 时 ,应 根据 固体 激光 器 
的 工作 方式 ,目的 和 要 求 来 选择 . 

当前 应 用 最 多 的 激光 晶体 仍然 是 掺 伊人 包 铝 石 楼 石 (Ndi+- 
YAl;Ow，Nd*-YAG) 晶体 ， 最 早 使 用 的 为 红宝石 《Cr+-ALO;) 
晶体 ,研究 得 较为 成 熟 的 还 有 返 狼 铝 酸 包 (Nd+-YAIO:) 晶体 等 ， 

近年 来 ， 国 体 激光 技术 发 展 的 主要 趋势 表现 在 材料 研究 的 多 
样 化 上 。 面体 激光 波长 已 延伸 到 真空 紫外 《0.28zm) 至 中 红外 
(4.7gm) 波 眉 . 终 端 声 子 ,54 一 生路 迁 和 色 心 激光 器 的 发 展 ,使 滞 光 
晶体 进入 可 调谐 领域 。54 一 4f 跃迁 的 钢 系 离子 研究 最 多 的 是 Nd， 
HH 。 Er, 其 次 是 Tm,Yb 和 Pr 等。 在 终端 声 子 激光 晶体 中 ,研究 
最 多 的 为 Cr :BeAhbhO，Ni+ :MEF;， Co:MgF; 等 晶体 . 色 心 晶 
体 以 碱 锣 化物 (如 氧化 钾 〈KCI)》 基体 ), 单 品 峰 色 、 转型 和 稳定 性 
的 研究 得 为 最 多 。 另外 、 除 研制 五 辜 酸 铬 《NdP;Ow)、 四 磷酸 锂 
镁 《NdLip,O.)、 硼 酸 钻 化 (NdAl(CBOD:)) 等 小 尺寸 化 学 计量 比 激 
光 晶 体外 , 还 发 展 了 大 尺寸 化 学 计量 比 激 光 晶 体 ， 如 HOIADO。， 
LiHOR4 等 晶体 . 

当前 , 么 着 激光 技术 的 发 展 , 国 体 激 光 器 的 种 类 傅 来 愈 多 ， 诸 
如 : 普通 脉冲 激光 器 ,连续 激光 器 、 电 光 或 声 光 调 吕 脉冲 激光 器 、 
连续 宋 浦 声 光 调 刀 激光 器 ,高 频 倍 频 激 光 器 、 锁 模 激 光 器 以 及 固体 
可 调谐 激光 器 《其 中 主要 包括 终端 声 了 激光 器 、54 一 4f 跃迁 激光 
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洪 视 色 心 激光 器 等 ). 

自 激光 技术 出 现 以 来 ,由 于 激光 与 以 往 的 光源 相 比 ,具有 许多 
新 的 特点 ,如 ， 高 方向 性 ,高 亮度 ,高 单 色 性 和 高 相干 性 等 ,因而 它 
的 应 用 范围 也 念 来 愈 广 , 它 在 工业 \ 农 业 \ 自 然 科学 ,医疗 和 军事 等 
各 个 领域 中 都 得 到 了 不 同 程度 的 应 用 ,而 且 随 着 激光 技术 的 迅速 
发 展 ,应 用 的 深度 和 广度 也 在 日 益 扩 大 和 加 深 , . 

固体 激光 器 在 工农 业 方面 的 应 用 有 如 ; 材料 的 加 工 ， 其 中 包 
括 打 孔 \ 焊 接 、 切 割 划 片 \, 电 阻 器 微调 ;激光 热处理 或 退火 ,其 中 包 
括 半 导体 快速 生长 与 摊 杂 ; 以 及 利用 激光 化 学 法 制作 微 电 子 器 件 
等 ;激光 育种 和 桑 每 诱发 等 ， 

. 国体 激光 器 在 自然 科学 方面 的 应 用 ， 如 : 激光 光谱 学 对 研究 
物质 结构 、 固 体 物 理 等 方面 产生 了 深刻 的 影响 ; 在 光电 子 学 领域 
中 ,激光 通信 ,激光 电视 、 激 光 雷 达 和 激光 制导 等 均 已 取得 了 很 大 
的 进展 .激光 器 也 给 化 学 带 来 了 深刻 的 影响 ,如 ;激光 催化 ,激光 
分 离 同位 素 和 多 光子 化 学 等 ， 

固体 激光 器 在 医疗 方面 的 应 用 更 为 显著 ， 激 光 在 医疗 上 的 应 
用 主要 是 基于 激光 束 对 生物 体 的 基本 效应 ,如 : 激光 的 热效应 、 光 
效应 ,上 压力 效应 和 电磁 效应 等 ,利用 这 些 效应 ,在 腿 科 \ 外 科 和 防治 
肿瘤 等 方面 , 均 已 取得 实际 的 应 用 ,如 : 在 医疗 上 可 用 于 开刀 、 气 
化 ,烧灼 .凝固 .止血 \ 照 射 和 诊 昕 等 方面 的 应 用 . 

团体 激光 器 在 军事 上 的 应 用 更 是 具有 无 比 的 潜力 和 威力 , 美 、 
苏 等 国家 均 竞 相 发 展 , 并 已 应 用 于 激光 测 距 ,激光 雷达 、 激 光 侦察 、 
激光 制导 和 激光 武器 等 方面 。 


12.6.3 电光 、 声 光 和 倍 频 品 钵 的 应 用 

由 于 固体 激光 器 的 问世 和 激光 技术 的 发 展 ， 光 辐射 控制 装置 
有 着 广泛 的 应 用 ,例如 : 利用 电光 调制 器 可 以 调制 激光 的 强度 , 电 
光 快 门 与 激光 器 组 合成 9 开关 激光 器 。 电 光 快 门 与 双 折 射 最 体 配 
合 ， 可 制 成 数字 伪 转 器。 利用 晶体 的 电光 效应 可 制 成 偏振 光束 连 
续 仿 转 器 等 。 常用 的 电光 晶体 有 磷酸 二 气 钊 《KDiPO)、 碘 酸 锂 
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《LiIO)、 担 酸 锂 〈LiTao,)、 磺 酸 锂 〈LiIco)、 锅 酸 钢 钠 (BNN) 
等 品 体 ， 

利用 品 体 的 名 光 效 应 ,可 制 成 声 光 调制 沁 、 声 光 信 转 回 ， 声 光 
开关 和 声 光 可 调 洪 光 器 等 .常用 的 声 光 蝇 体 有 鱼 酸 包 (BiuGcOxw) 
和 二 氧化 础 《TeO;) 等 . 

自从 1961 年 Franken 等 人 首先 观察 到 晶体 的 二 次 谐 波 产生 
以 来 ;在 非 线性 光学 领域 中 产生 了 一 次 飞跃 ,将 1.06pm 的 脉冲 滞 
光 器 作为 光源 ,可 产生 从 200pm 到 4000mp 的 光谱 区 , 而 且 基 本 
上 为 连续 方式 的 。 用 砷 酸 二 气 钨 (CsDAsO1) 或 磷酸 二 饥 钾 
(KD;PO,) 倍 频 晶体 ,产生 的 二 次 谐 波 的 转换 效率 高 达 50% 左右 ， 
这 个 绿 光 可 在 磷酸 二 毛 锦 (KDP) 态 体 中 再 次 倍 闫 或 者 在 砷 酸 二 
氨 钓 〈RbH:AsO,) 晶体 中 混 频 ,可 产生 三 次 倍 频 光 ,这 两 个 过 程 的 
转换 效率 均 约 为 25% 左右 ,这 些 晶体 也 是 目前 在 此 外 光 方 疝 上 透 
过 率 较 好 的 昂 体 ， 新 近 根 据 有 关 报道 ,磷酸 钛 氢 钾 (KTiOPO,) 晶 
体 是 迄今 性 能 最 为 全 面 优异 的 新 型 非 线 性 光学 晶体 ， 经 全 面 性 能 
鉴定 后 确认 ,我 国 首先 研制 成 功 的 低温 相仿 硼酸 钢 〈#-BaBi0,) 也 
是 一 种 性 能 极为 优异 的 非 线性 光学 晶体 ， 

另外 ,利用 晶体 的 非 线性 光学 效应 还 可 制作 光 参 量 振荡 器 ,用 
以 实现 波长 调谐 ,工作 状态 可 以 是 脉冲 ,也 可 以 是 连续 调谐 的 。 


$ 12.7 超 硬 晶体 材料 的 应 用 


我 国 自 六 十 年 代 以 来 ,人 造 金刚 石 已 经 得 到 很 大 的 发 展 , 现 已 
由 实验 室 逐 步 地 走向 工业 化 生产 ,金刚 石和 的 大 量 使 用 标志 着 我 国 
工农 业 生 产 已 达到 了 较 高 移 水 平 ， 金 刚 石 具 有 优异 的 力学 、 热 学 、 
光学 、 志 学 和 半导体 等 性 能 .金刚 石 是 发 展 工业 、\ 农 业 、 国 防 和 现代 
科学 技术 的 重要 的 超 硬 材料 ， 在 自然 界 的 物质 中 , 它 的 硬度 最 高 。 
单 晶 金刚 石 可 以 用 来 制作 表 镶 钻头 、 砂 轮 修正 笔 、 硬 度 计 的 压 
硬 头 \ 车 刀 \ 拉 丝 模 和 航空 仪表 上 的 抗震 支承 轴 等 。 宝 石 级 单 晶 金 
刚 石 可 用 来 制作 激光 器 窗口 和 热 沉 以 及 贵重 的 装饰 品 等 。 
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多 晶 人 金刚 石 可 用 米 制 作 加 工 工具 、 窗 料 和 折光 粉 等 金刚石 
加 工 工 其 :品种 繁多 , 其 中 包括 切割 、 铣 及 和 钻 孔 等 ， 金 刚 石 划 [ 工 
工具 的 应 用 范围 很 广 , 例 如 :在 非 金属 材料 方面 的 大 理 石 \ 花 岗 岩 、 
玻璃 ,各 种 耐火 材料 ,玻璃 钢 、 陶 痪 \ 铸 石和 建筑 材料 加 工 等 ， 经 济 
效 朱 与 社会 效益 显著 ,潜力 很 大 ， 

金刚 石 复合 材料 是 切割 难 加 工 的 理想 工具 材料 ， 它 既 有 金刚 
石 那 样 的 感度 和 济 磨 性， 又 具有 烧结 碳化 忽 那 祥 的 耐 冲击 性 、 金 
刚 石 复 省 材料 是 由 零点 几 毫 米 厚 的 多 晶 金 刚 石 层 与 几 毫 米 厚 的 碳 
化 钨 基 块 在 高 温 高 压 下 结合 在 一 起 的 趣 硬 材料 ,可 制 成 工具 坯料 ， 
这 种 复合 材料 是 一 种 效果 很 好 的 切削 工具 材料 ， 也 可 用 来 制作 拉 
丝 模 等 。 

氮 化 硼 (BN) 也 是 一 种 有 发 展 前 途 的 超 硬 材料 , 现 正 处 在 实 
验 室 研制 阶 收 ,在 国内 蕊 初 获 成 果 ， 


§ 12.8 ”绝缘 晶体 材料 的 应 用 


云 熏 是 一 种 透明 的 片 状 晶体 材料 ， 它 原 是 层 状 结构 的 竺 酸 盐 
和 矿物 ,有 完全 的 解 理 面 , 极 易 分 剥 成 薄片 .云母 具有 良好 的 弹性 、 透 
明 性 、 化 学 稳定 性 、 尚 频 绝 缘 性 和 较 好 的 耐 热 性 ， 可 广泛 地 用 于 电 
子 工业 和 和 近代 科学 技术 中 。 云 母 是 一 种 重要 的 绝缘 材料 ， 天 然 优 
质 大 块 云 母 的 产量 有 跟 ， 因 此 现在 有 些 国家 多 以 人 工 合成 云母 以 
弥补 天 然 云 母 产量 的 不 足 ， 

我 国 从 六 七 年 代 起 开始 研制 人 工 合成 云母 ， 经 过 二 十 多 年 来 
的 工作 ,现在 在 国内 已 逐步 地 形成 一 个 新 的 工业 体系 ,人 工 合成 云 
母 工 业 和 包括 单 晶 云 母 和 合成 云母 复合 材料 区 及 其 应 用 等 。 人工 合 
成 云母 一 般 是 指 氟 金 云母 [KMg:(AlSiDo)F:]， 其 结构 与 天 然 云 
母 [KMg:(AlSbsOo)KOH):T 类 同 , 它 是 由 两 层 硅 氧 四 面体 层 夹 着 
一 层 镁 乞 八 面体 层 组 成 的 层 状 结构 。 因 入 工 合成 云母 不 含有 结晶 
水 , 故 使 用 温度 远 远 超过 天 然 云母 ,可 高 达 1100°C 左右 , 它 是 一 种 
优良 的 耐 高 刘 电 绝缘 材料 ,其 用 途 多 于 天 然 云母 .人 工 合成 云母 的 
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主要 用 途 有 : 可 作 电子 管 撑 板 .电容 器 \ 耐 热 绝缘 件 、 铀 电阻 温度 
计 骨 架 以 及 透 微波 ,X 射线 , 核 辐射 线 等 的 窗口 材料 ; 夜 视 仪 显 像 
屏 . 电 子 探 针 、 和 射线 荧光 光谱 和 分 光 品 体 材料 ; 长 波 中 子 单位 器 
以 及 净化 放射 性 废水 的 新 型 吸附 剂 等 . 

合成 云母 复合 材料 ,主要 包括 合成 云母 粉 、 合 成 云母 淘 次 、 合 
成 云母 纸 及 其 制品 等 。 合成 云母 粉 可 用 作 踊 热 材料 \ 防 火 涂 层 ; 油 
漆 、 樟 有 障 和 赣 料 的 填充 剂 以 及 耐 热 捷 痪 等 。 合 成 云母 陶瓷 广泛 地 
用 于 电器 ,电热 ,仪表 、 高 能 离子 加 速 器 和 离子 氮 北 炉 绝缘 件 等 . 合 
成 云母 纸 及 其 制品 大 量 用 于 家 用 电器 、 轻 工 和 商业 电热 设备 中 等 . 


§ 12.9 敏感 晶体 材料 的 应 用 一 一 敏感 器 件 


实际 晶体 之 所 以 具有 敏感 性 能 ， 其 本 质 在 于 它 不 共有 理想 完 
整 的 点 阵 结构 ， 而 是 存在 着 晶体 结构 缺陷 ， 晶 体 结构 缺陷 的 基础 
为 其 秩序 并 然 的 点 阵 结构 ， 时 体 若 具 有 无 序 的 结构 ， 那 也 就 无 所 
谓 结构 读 陷 ， 呐 体 结构 缺陷 的 发 生 与 变化 是 以 其 所 具有 的 基质 结 
构 为 基础 ,各 种 晶体 结构 缺陷 的 性 质 \ 数 量 和 分 布 状态 以 及 缺陷 间 
的 相互 作用 ,造成 了 晶体 的 宏观 物理 性 质 的 千差万别 ,这 就 是 昂 体 
结构 敏感 性 能 的 来 源 , 因 此 ,晶体 结构 缺 格 显然 是 理想 完整 晶体 的 
敬 感 性 能 的 关键 所 在 。 章 体 结构 缺陷 的 种 类 繁多 ， 有 的 是 和 理想 
点 阵 结构 发 生 仿 离 有 的 是 其 配 位 多 面体 发 生 了 畸变, 有 的 涉及 到 
杂质 或 捧 杂 产子 缺陷 * 有 的 化 合 物 景 体 组 成 为 非 化 学 计量 比 , 有 的 
对 应 于 电磁 结构 中 有 序 的 跃迁 ,有 的 根本 不 是 单 晶体 ,而 是 多 局 陶 
资 或 微 晶 注 上 蜡 ， 这 时 蜡 粒 闷 界 起 闭 重 要 的 作用 与 影响 等 。 晶体 结 
构 敏感 性 能 表现 在 名 个 方面 ,诸如 ， 热 敏 , 气 敏 , 温 丝光 敏 , 压 敏 、 
磁 敏 ,放射线 敏和 化 学 敏 等 ,很 难 由 一 点 而 凋 知 其 全 面 : 品 体 敏感 
性 能 的 应 用 是 用 来 制作 敏感 器 件 的 . 近 斤 年 来 ,关于 敏感 器 件 的 研 
制 工作 已 有 很 多 报道 。 它 是 电子 工业 生产 技术 中 重要 的 一 大 类 电 
子 器 件 . 敏感 器 件 若 按 其 功能 来 进行 分 类 时 ,可 分 为 气体 敏感 器 、 
湿度 敏感 器 、 压 敏感 器 .光敏 感 器 力 敏 感 器 、 热 敏感 器 、 电 子 敏 感 
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器 、 放 射线 敏感 器 利 磁 敏 等 疮 件 。 下 面 仅 简 绝地 介绍 几 种 敏感 器 
件 的 应 用 ,借以 说 明 共 意义 与 作用 。 


12.9.1 气体 敏感 路 


金属 氢化 物 气体 敏感 嚣 是 利用 它 吸 附 气 体 后 、 伴 随 有 电导 率 
的 变化 来 检测 空气 中 各 种 易 燃 , 易 旭 或 有 毒气 体 ,以 防止 灾难 性 事 
故 的 发 生 , 关 于 这 方面 的 研制 和 应 用 现 已 引起 人 们 的 广泛 兴趣 . 气 
体 敏 感 器 的 主要 特点 是 灵敏 度 高 、 响 应 速度 快 、 配 套 电子 线路 简 
单 , 成 本 低 积 经 济 实用 等 ， 当 前 已 经 用 于 石油 化 工 \ 煤 气 、 治 炼 , 电 
子 等 工业 技术 和 环境 污染 监测 等 领域 中 。 使 用 最 多 的 气体 敏感 材 
料 是 二 氧化 锡 (SnO;) 或 氧化 锌 〈《ZnO) 等 多 晶 人 烧结 体 ,但 现在 已 有 
人 利用 汽 相 法 生长 SnO; 或 ZnO 微 唱 薄膜 来 作为 气体 敏感 材料 ， 
用 这 种 材料 所 制作 的 气体 敏感 器 的 性 能 更 优 ， 
满足 严格 的 化 学 计量 比 的 SO: 晶体 或 ZoO 晶体 是 电 绝 缘 
体 , 只 有 当 其 组 成 偏离 了 化 学 计量 比 时 , 才 会 上 共有 导电 性 ， 伪 离 的 
程度 越 大 ,导电 性 也 就 超 好 。 引 起 未 掺 杂 SnO, 晶体 导电 的 因素 
有 两 种 可 能 性 ,一 种 是 过 镁 的 Sn 原子 填充 到 晶 格 疝 隙 ; 另 一 种 是 
Sa 原子 按 点 阵 结构 规律 排列 ,而 部 分 阵 点 上 的 氧 原子 缺 位 。 这 两 
种 情况 都 能 使 晶体 中 电子 过 一 ,而 表现 出 " 型 半导体 的 性 质 . 


12.9.2 ”陶瓷 多 功能 敏感 器 


关于 研制 陶瓷 多 功能 敏感 器 可 选用 高 温 烧 结 金属 氧化 物 陶瓷 
《多 岛 ) 作 为 敏感 材料 .例如 :; MgCriO,-TiO; 多 和 孔 陶 次 和 (Ba,Sr): 
TiO, 多 和 孔 陶 次 等 多孔 陶 资 党 粒 间 有 蝶 界 或 气孔 ,这 种 结构 特点 
决定 其 中 有 致密 陶瓷 所 不 具备 的 独特 的 物理 特性 ， 由 于 淘 资 是 由 
亡 粒 构成 的 ,过 而 能 使 陶瓷 介 电 体 、 磁 性 体 或 半导体 的 物性 值 接近 
其 单 唱 值 ， 侈 瓷 温度 敏感 器 就 是 和 用 吻 资 的 物性 与 温度 的 关系 而 
制 成 的 。 另 外 ,构成 多 孔 陶瓷 结构 特 狂 的 旱 界 和 气孔 很 容易 吸附 、 
旗 缩 水 燕 气 和 各 种 气体 , 特 草 是 半导体 陶瓷, 当 结晶 表面 的 晶 界 处 
上 弘 附 气体 和 水 分 时 ,其 表面 的 电导 率 会 发 生 敏 锐 的 变化 ,湿度 改 感 
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器 和 气体 敏感 器 就 是 利用 这 种 性 质 制 成 的 ， 办 此 这 种 敏感 器 是 多 
功能 的 。 例如: ”MgCr,O,-TiO, 多 和 孔 陶 资 敏 感 器 ， 在 150°%C 以 下 
时 ,反对 水 燕 汽 葡 感 ,但 加 热 到 4100 一 450%C 时 ,对 水 蒸汽 的 敏感 性 
能 消失 ， 而 对 酒精 、 烟 等 各 种 活性 功能 团 的 各 种 有 机 气体 是 敏感 
的 ， 因 此 利用 这 种 敏感 器 可 用 来 检测 水 蒸汽 、 泪 精 和 浇 焦 等 ， 用 
(Ba, Sr)TiO， 多孔 陶 资 制 成 的 多 功能 敏感 器 ， 利 用 这 种 陶 交 体 的 
介 电 常数 与 温度 的 相关 性 能 来 进行 温度 检测 、 同 时 可 利用 其 表面 
上 吸附 的 水 分 变化 而 产生 的 电阻 变化 来 检测 湿度， 

敏感 器 件 的 多 功能 化 是 今后 敏感 技术 的 一 个 发 展 方向 ,为 此 ， 
正确 地 理解 敏感 材料 的 物性 基础 是 很 有 必要 的 ， 


12.9.3 超人 微粒 子 集 成 化 敏感 品 


超 微粒 子 的 平均 粒 径 约 为 几 十 埃 ( 及 )。 超 微粒 子 集 成 化 敏感 
器 就 是 将 气体 、 湿 度 以 及 温度 敏感 器 集成 在 一 块 集成 片上 的 复合 
敏感 器 ， 它 具有 多 种 检测 功能 。 所 用 的 敏感 材料 多 为 金属 氧化 物 
超 微粒 子 敏感 沙漠 , 

通常 认为 敏感 器 是 一 种 能 部 分 代替 人 的 视觉 .听觉 、 触觉 温 
觉 ,嗅觉 和 味觉 等 的 功能 器 件 , 但 能 探测 嗅觉 和 味觉 等 的 敏感 器 至 
今 尚 未 见报 道 过 . 


$ 12.10 生体 功能 材料 的 应 用 


用 生体 功能 材料 做 的 人 工 胜 器 代替 因 疾 病 或 外 伤 而 形 失 功能 
的 脏 器 的 治疗 方法 ,不 仅 可 给 患者 以 新 的 生命 ,而 且 这 种 治疗 方法 
也 是 探索 生命 奥秘 的 一 条 新 的 途径 ,因此 ,国外 十 分 重视 对 这 类 材 
料 的 研制 ， 

生体 功能 材料 包括 高 分 子 功 能 材料 、 无 机 非 金 属 晶体 功能 材 
料 ,金属 晶体 功能 材料 ,复合 材料 以 及 生物 活性 材料 等 、 例 如 :上 生 
物 陶瓷 多 晶 材 料 已 广泛 地 应 用 于 人 造 牙齿、 人 造 骨骼 、 人 造 关节 、 
人 造 心脏 办 江 ,人造 眼睛 等 方面 ， 
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生体 功能 材料 在 生物 化 学 适应 性 、 感 觉 功 能 性 \ 耐 久 性 等 方面 
还 需要 提高 。 当 前 ,生体 功能 材料 研究 的 尖端 项 目 是 入 工 心脏 . 它 
标志 着 生命 科学 和 生体 功能 材料 方面 的 研究 的 总 水 平 . 它 要 求 材 
料 具 有 很 高 的 强度 和 抗 凝 性 。 要 研制 成 具有 这 样 优异 强度 和 功能 
移 新 材料 ,人 们 尚 知 付 出 巨大 的 辛勤 劳动 ， 
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附录 1 点 群 及 其 同形 空间 群 


点 和 群 空间 群 
品 友 十 天 条 | 国际 
中 _ 辐 际 符号 斯 短 号 国际 符号 能 夫 利 斯 符号 
本 1 Ci Pl ct 
村 I ci PI CI 
2 Ca P2 Cj 
Pp2, cs 
C2 C3 
了 Cs Pm Cy 
! 单 pe Cs 
: Cm C3 
Ce CC 
， 冬 2fm Lag P2lsm Cas 
P21m Cas 
| i C21 1m Cia 
， « es Pp2je Cs 
i 提 冯 es 
| c2le Cs 
222 D, P222 Di=V! 
P222, Di=V 
P22,2 Di=y 
P2,2124 Di 一 了 
C222， BE 一 咏 
C222 Di=V 
| F222 Di=VW 
$1 1222 | Des V 
12,2,2, | Di 了 9 
32379072 Ca Pmm2 [时代 
Prec2: Clo 
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空间 群 
国际 符号 船 天 利 疡 符 叶 


Pbea Di = 
Pnma Di = VE 
Cmem Di = VE 
Cmca - DA = VE 
Cmmm 人 = 人 大 
Creen .Di 二 VY 
Cmma 到 站 一 vi 
Cec4 五 法 一 VE 
Fmmm DB =V 
Faad D3 = p¥ 
Tm - Di 一 V¥ 
Foam 时 尖 入 可 
fbea Di = VF 
Tmpia 妃 疙 二 Vy 


P4 
Pp 
Pp 
Pp4 
了 

74， 


422 D, P22 


点 群 空间 群 
加 条 = 本 天 和 本 
展 际 符号 ;符号 国际 符号 能 夫 利 匠 符 号 
方 P42.2 Ds 
P422 Dy 
P42,2 D3 
[422 DD’ 
14.22 Dy 
zz 人 P imam Cle 
Pp ip 
Plc Cap 
Pidnnm Cio 
已 4cc Ci 
PAdne 本 
Pid,me Ci 
由 4 Ci 
Tm Co 
ldem Ch 
Tmd Cy 
Tcd 生息 
mr Ds PA2m Dis = Vy 
Pi2e Dis = Vy 
PA2,m Ds = V3 
pA2ie Dla Vs 
PAsm2 了 jz 一念 
P#c2 Dis= Vs 
P462 Diya = VY 
Pi4n2 Ds = Vy 
rm2 Dj 一 有 
I4c2 Dy 二 VY 
ri2m Dy = 
IT24 Di =V 
4 nn Dg Pp dmmm Di 
P dimece 2, 
已 fnbns DE 
P dnne Dui 
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空间 群 


国际 符号 。 | 菜 夸 拉 | 。 ”国际 符号 解 夫 利 其 特 号 
已 41 mbm Da 
了 41 zzme DS, 
Pdinmrm Dis 
Pdince Dy 
了 了 11 mme Dy 
| Ti4imem Di 
1 Pdinbe Lt 
PAf nnm | 
Pi/ mbe D3 
P4/ mm DS 
Pdlnme D3 
P4inem DY 
了 二 mm 好 
Hi lmem DD 
14fama Dy 
了 ace | D3 
3 Cy Pp3 如 
3， C3 
Pp3, 0 
R3 ct 
3 Cy F3 4 
R3 人 
32 D， P312 3 
P321 D3 
P3,12 D3 
P3.21 D} 
P3.12 Di 
P321 Ds 
R32 Ds 
3m Cyp P3ml Cie 
P31 Cj 
P3c1 Cj 
. P31¢ Cio 
es 


空间 群 
国际 符号 。 | 如 和 疮 3 国际 符号 般 夫 利 斯 符号 
| R3m Cy 
| | Ric CIs 
I p31 Dsa 
! : re Di 
P3m D3a 
| P3e Dis 
: R3nm is 
Ric DSs 
六 | 6 c, r6 cs 
: P6， Cs 
' P6， ct 
P6， c¥ 
， Pp6, cs 
: po, Cs 
1 Pe pe Ee ee 
6 Ca | PE6 Cys 
tin Con P élr CHa 
P6jm a 
622 D, P622 D! 一 
P61:22 Di 
P6,22 D} 
RK P6522 : 
P622 D: 
| P6322 Ds 
Bnram Ciw pene i Cl» a 
方 Pbce Ci 
Pbscm Ci 
Féyme es 
m2 D3s Pom2 Ds 
PE5c2 Ds 
P62m Ds 
P62c | Ds, 
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国际 符号 熊 夫 利 斯 符号 
6f mnm Dis P bf mmm D's 
PG6lmece Bs 
P 6lmen Di, 
PO6lmme Ds 
立 23 T P23 2 
六 23 Tr 
723 ya 
P23 了 4 
1243 2 
m3 7 Pm3 Ty 
Pn3 TE 
Fm3 7 
a rd3 Ts 
. I1m3 TS 
i Pa3 Ts 
Ta3 
P432 oO! 
方 P4,32 0i 
F432 oO 
F432 Ot 
了 432 oO' 
P432 人 5 
P4,32 [ed 
T7432 Ot 
P43 2 
P43ns 全 
了 7 了 3 和 3 
Pi3m 的 ; 
将 3c 3; 
{43d Te 


Pm3m 


点 属 


际 符号 。 | 是 要 和 | 熊 夫 利 斯 符号 
0 
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附录 II 晶体 物理 坐标 轴 的 定向 规则 


大 多 数 晶体 物理 性 质 都 是 各 向 异性 的 ,描述 晶体 物理 性 质 的 各 向 异性 最 
简便 方法 是 张 量 方法 ,而 采用 张 量 方法 时 ,必须 首先 选 定 坐标 系 ,一 般 都 采用 
直角 坐标 系 并 规定 为 右手 坐标 系 ， 即 三 个 坐标 轴 X;，Xx,，X， 符合 右手 螺 
旋 规 则 ,这 就 是 晶体 物理 坐标 系 。 此 外 ,晶体 都 具有 对 称 性 ,其 对 称 性 必然 对 
暴 体 的 物理 性 质 产生 ~- 定 的 限制 和 影响 , 即 对 描述 晶体 物理 性 质 的 各 阶 张 量 
产生 影响 :这 种 影响 表现 在 张 量 的 某 些 分 量 为 零 .相等 或 全 部 分 县 都 为 谈 ( 见 
本 书 第 十 和 第 十 一 章 ). 当 晶体 物理 党 标 轴 相 对 于 晶体 选择 不 同 的 定向 时 , 虽 
然 晶 体 物 理 狂 质 本 身 不 发 生 任何 改变 ?然而 张 量 的 分 量 值 都 大 不 相同 ， 为 使 
大 家 都 有 一 个 统一 的 表示 方法 ,因此 必须 使 晶体 物理 坐标 轴 有 一 个 绕 一 的 选 
择 规 则 。 这 些 规则 概述 如 下 : 

(1) 高 级 晶 族 ”该 晶 族 必然 具有 三 个 相互 垂直 的 四 次 对 称 轴 《包括 
四 次 对 称 反 轴 ) 或 三 个 相互 垂直 的 二 次 对 称 轴 , 因 此 这 这 三 个 方向 作为 晶体 
物理 坐标 轴 。 

(2) 中 级 晶 族 ” 凡 中 级 晶 族 晶体 都 有 一 个 高 次 对 称 轴 (>> 2), 因 此 
规定 该 高 次 对 称 轴 为 x， 轴 ;如 果 垂 直 于 高 次 对 称 轴 的 平面 内 存在 二 次 对 称 
反 轴 ( 即 对 称 面 的 法 线 方向 ), 则 首先 逃 择 该 方向 为 x， 轴 《在 疏 直 于 高 次 对 
称 轴 方 向 的 二 次 对 称 反 轴 都 等 效 ); 如 果 无 二 次 对 和 欧 反 钟 , 则 选择 二 次 对 称 四 
为 X， 轴 ;如 果 婚 无 二 次 对 称 反 轴 ， 广 无 二 次 对 称 轴 , 则 xX， 轴 的 选择 具有 任 
意 性 ,但 一 般 要 指明 所 选择 的 .X, 轴 与 某 一 最 面 或 晶 楼 间 的 相互 关系 ，X, 和 
X， 轴 确定 之 后 ,显然 与 之 垂直 的 方向 便 为 X, 轴 , 但 需要 明确 指出 的 是 ;12m 
量 类 的 x， 轴 选择 例外 ,规定 它 平行 于 二 次 对 称 轴 ， 而 不 是 二 次 对 称 反 轴 ， 

《3) 低级 晶 族 ”和 斜 方 晶 系 : 该 晶 系 具有 三 个 相互 垂直 的 二 次 对 称 轴 
墟 一 个 二 次 对 称 轴 与 两 个 相互 息 直 的 对 称 面 .: 单 伴 晶 系 : 该 嚼 系 具有 一 个 
二 次 对 称 轴 或 二 次 对 称 反 轴 ， 一 般 选 泽 该 方向 为 xX， 轴 。X， 轴 (或 x 轴 ) 
的 选择 其 有 一 定 的 任意 性 ;三 斜 晶 系 : 该 晶 系 无 对 称 轴 。 因 此 旱 体 物理 坐标 
轴 选 择 具有 任意 性 

晶体 物理 坐标 轴 与 曲 体 学 所 采用 的 -- 般 坐标 轴 是 不 同 的 。 为 了 更 清楚 
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卖 述 :我们 把 用 X:。%，X; 表示 的 晶体 物理 坐标 轴 和 晶体 学 中 常用 的 X(a)， 
Y(b)，Z(e),w(d) 坐标 轴 一 并 画 在 32 种 点 群 的 极 射 赤 平 投影 图 中 ， 见 附 
表 [， 


附 表 工 32 种 点 峡 的 极 射 炙 平 投影 图 和 两 种 坐标 轴 的 选项 
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附录 II 晶体 物理 性 质 和 矩阵 表 


凡 展 于 同一 点 群 的 晶体 ,由 于 受 其 对 称 性 的 制约 。 它 们 其 有 的 物理 性 质 
可 能 相同 ,也 就 是 说 ， 描 述 它们 的 物理 性 质 的 各 阶 张 量 形式 或 矩阵 形式 完全 
相同 ,差别 仅仅 在 于 各 分 世 数 值 炎 小 的 不 局 而 疾 . 因 此 ,每 一 个 点 群 所 可 能 其 
有 的 各 类 物理 性 质 可 用 和 矩 阵 形式 列 成 一 个 表 , 由 此 表 就 可 查 得 各 电 类 所 应 其 
有 的 物理 性 质 。 但 该 表 除 包括 本 书 所 讨论 过 的 物理 性 质 和 外 ,同时 还 列 出 了 各 
向 局 性 介质 的 物理 性 质 和 矩阵。 为 了 正确 地 利用 此 表 * 适 要 作 以 下 几 点 说 明 : 
(1) 表 中 各 部 位 代表 的 物理 性 质 


4: 线 性 骸 化 率 矩 阵 

8: 介 电 常 数 矩 阵 

86: 介质 隔离 率 矩 阵 

<“: 热 联 心 系数 乍 阵 

宫 压 电 常 数 和 矩阵 

7: 线 性 电光 系数 矩阵 

人 : 非 线性 光学 系数 矩阵 

X 2: 考虑 克 菜 门 近似 对 称 后 * 非 线性 光学 系数 甜 阵 

8 二 次 电光 系数 矩阵 

xx; 应力 弹 光 系 数 和 矩阵 

Pp: 应 变 弹 光 系数 短 阵 

<: 弹 性 柔顺 系数 矩 阵 

< 弹性 刚度 系数 矩阵 

(2) 图 中 符号 的 意义 “表示 等 于 零 的 分 量 ; 刹 表 示 不 为 零 的 分 

量 ; .一 表示 相等 的 分 量 ; 一 〇 表示 数值 相等 但 符号 相反 的 分 量 ; 名 表示 
数值 为 与 之 相连 的 .分量 数值 的 两 倍 ， 但 对 于 浆 和 和 矩阵 而 言 ， 两 者 
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相等 ; 驯 表 示 数 值 为 与 之 棚 连 的 ”.“ ”分 量 数 值 的 二 倍 ， 但 符号 相 色 ， 对 于 
XA 各 P 旭 隆 ,由 ,省 相等 ,而 符号 相反 ; x 表示 Ne NT Ty pie = 过 


“(pis 一 Pi sase 一 2206 — s11) 9Ce = 了 《Ce 一 Ciz)。，Bgue 到 8 一 By。 


(3) 关于 X，8s，B6，aw 等 符号 的 说 明 X,s,8、x 同属 于 二 阶 对 
称 张 量 ， 其 矩阵 也 是 对 称 的 ,但 图 中 没有 把 对 应 相等 的 分 重用 线 连 起 来 ， 对 
于 = 和 ， 和 矩阵 ,由 于 Cs, = ce，zamx 一 am。 因此 ， 虐 阵 中 对 应 项 都 是 相等 
的 ,但 为 了 不 使 图 形 过 于 紊乱 ， 对 低级 晶 族 没有 把 对 应 相等 的 分 量 都 用 线 连 
起 来 。 
《4) 答 降 形式 与 定向 之 间 的 关系 “本 囊 所 列 的 敌阵 形式 都 是 根 
据 附录 II 所 采用 的 晶体 物理 坐标 轴 定 向 规则 淮 导出 来 的 , 如 果 晶 体 物理 坐 
标 轴 采 用 不 同 的 定向 , 则 矩阵 形式 可 能 发 生 很 大 变化 ,例如 点 群 1-2 的 压 电 
常数 矩阵 如果 二 次 对 称 轴 《2) 选 为 x， 灿 , 则 矩阵 形式 变 为 
a 也 】 . [3 
[: ee 中 
@@eg@s，@ ， 
但 如 果 将 二 次 对 称 轴 (2) 选 为 &， 轴 , 则 矩阵 形式 变 为 
@ 0 .@.: 
[  .@.- 中 
四 . ， 和 和 / 
甚 全 ,如 果 电 体 物 理 坐 标 轴 任 意 定向 , 则 矩阵 的 18 个 分 量 可 能 都 不 为 零 . 
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晶体 物 再 性 后 矩 阵 衣 
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后 记 


本 书 是 我 长 期 从 事 教 学 ,科研 实践 的 总 结 。 在 编写 的 过 程 中 ， 
著者 除了 全 面 地 考虑 系 绕 性 区 外 ,重点 突出 了 近代 ”与 “基础 ”两 
个 环节 ， 以 使 本 书 既 可 用 作 大 专 院 校 有 关 专 业 师 生 及 研究 生 的 参 
考 用 书 , 又 可 供 从 事 蜡 体 材 料 与 晶体 生长 工作 的 科技 人 员 使 用 。 

根据 近代 晶体 的 定义 ,晶体 的 分 布 是 极其 广泛 的 , 可 以 说 , 我 
们 是 生活 在 一 个 “晶体 进 界 "有 里。 钢铁 \ 陶 痪 ,建筑 材料 - …… 以 及 
自然 界 存在 的 岩石 、 矿 物 *…-… 等 等 ， 无 一 不 是 由 结晶 物质 组 成 
的 ,对 于 这 些 量 大 面 广 的 材料 的 重要 性 ,和信 们 早已 熟悉 和 了 铮 ， 但 
为 了 透 御 地 说 明 问 题 , 现 仅 以 单 晶 材料 为 例 来 作 进 一 步 的 说 明 . 单 
晶 材 料 不 仅 广泛 地 应 用 于 半导体 器 件 、 徽 电子 学 器 件 、 园 体 激光 与 
红外 器 件 、. 光 学 仪表 元 件 以 及 各 种 敏感 器 件 等 等 ,而 且 也 是 发 展 新 
技术 、 新 工艺 的 必 不 可 少 的 基础 材料 ;此 外 ， 单 最 材料 还 是 研究 辐 
体 理 论 的 关键 样品 材料 .晶体 结构 的 知识 与 观点 可 用 来 分 析 各 种 
材料 的 组 成 ,结构 和 性 能 以 及 它们 之 间 的 关系 ,因此 ,我 们 可 以 说 ， 
材料 科学 的 基础 就 是 近代 晶体 学 . 另外， 由 于 各 近代 学 科 之 闻 的 
相互 渗透 ,相互 促进 ,使 得 近代 晶体 学 与 矿物 学 ,化 学 (特别 是 结构 
化 学 人 金属 学 \ 园 体 物 理学 、 磁 学 、 药 物 学 和 分 子 生 物 学 等 学 科 的 
关系 越 来 越 密切 ， 

本 书 在 编写 的 整个 过 程 中 ， 始 终 得 到 了 中 国 科学 院 院 长 卢 嘉 
锡 教 授 的 热情 鼓励 、 支 持 和 帮助 ; 中 国 科学 院 物理 所 吴 乾 章 先 生 、 
张 乐 沥 先 生 也 给 予 多 方 的 支持 ,并 审阅 了 原稿 , 吴 先生 还 亲自 为 本 
书写 了 前 言 ;本 书 的 初稿 ， 承 蒙 中 国 科 院 上 海 硅 酸 盐 所 由 仲 维 卓 ， 
谭 尘 然 , 李 德 字 、 华 素 坤 、 侯 朝阳 和 陈 永 平等 同志 组 成 的 审改 小 组 
进行 了 全 面 \ 系 统 ,认真 的 审查 和 修改 ,提出 了 许多 宝贵 的 意见 ; 山 
东 大 学 晶体 材料 研究 所 王 民 同 悉 审阅 了 本 书 关于 晶体 物理 部 分 的 
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内 容 , 并 作 了 补充 与 修改 ; 陈 金 庚 回 志 审阅 了 第 七 章 ， 提 出 了 修改 
意见 ; 吕 孟 凯 和 瑶 景 谦 两 同志 抄写 了 初稿 ; 刘 清 至 同志 负责 本 书 图 
表 的 照相 ; 张 红 和 张 旗 两 同志 对 原稿 进行 了 校对 和 最 后 的 定稿 抄 
写 工作 ; 山东 大 学 的 领导 及 有 关 同 志 也 给 予 了 大 力 支持 和 帮 勘 ; 
还 要 指出 的 是 ,自从 我 调 芭 北京 工业 大 学 工作 后 ,本 书 的 编写 工作 
也 受到 了 北京 工业 大 学 的 校 领导 与 环 化 条 同志 们 的 重视 、 支 持 和 
关心 ,使 本 苇 得 以 景 后 顺利 完成 。 现 和 借 此 机 会 ,对 上 述 为 本 书 的 出 
版 付出 了 辛勤 劳动 的 专家 和 同志 和 们 发 示 囊 心 的 谢意 . 

此 外 , 王 希 敏 老师 除 参 加 本 书 的 第 一 .四 、 才 二 章 的 部 分 编写 
工作 外 ,还 从 制定 该 蔬 的 编写 大 纲 到 具体 章节 的 内 容 编 排 , 从 收集 
资料 到 最 后 定稿 等 也 都 付出 了 大 最 的 劳动 ,特此 感谢 

由 于 水 平 有 限 , 书 中 难免 存在 差错 和 不 妥 之 处 ,请 读者 批评 指 
正 。 

著者 


wa 


